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L’integrazione di sistemi più o meno complessi su un unico appara-
to di piccole dimensioni è un procedimento che in generale porta a in-
negabili vantaggi. Se si fa ad esempio riferimento a sistemi di sensing, 
essi contengono tipicamente uno o più trasduttori che convertono se-
gnali mecanici, ottici o elettrici provenienti dal mondo esterno in altri 
seganli elettrici. Se come accade tipicamente in natura questi segnali 
sono di natura analogica, essi possono essere amplificati, filtrati e 
convertiti in segnali digitali mediante convertitori ADC. Quando più 
sensori sono collegati ad un computer i singoli segnalidigitli vengono 
multiplexati ed inviati al bus interno del computer. A questo punto es-
si possono essere immagazzinati, elaborati o letti. L’integrazione 
dell’elettronica con sistemi di dimensioni micrometriche può miglio-
rare le prestazioni di questi sistemi. Ad esempio, l’integrazione di un 
trasduttore con la circuiteria di conditioning/driving può ridurre note-
volmente il rumore. Ciò può essere dovuto alle brevi distanze che in-
tercorrono tra la sezione di sensing e l’elettronica o alla riduzione de-
gli effetti capacitivi che si manifestano presso le interfacce. La strate-
gia dell’integrazione si rende poi indispensabile quando i segnali da-
trattare risultano più piccoli del ruomore. 
All’interno di questa strategia di integrazione si muove l’attività di 
ricerca svolta durante il triennio. I temi di ricerca principali affrontati 
sono stati due ed hanno interessato l’area dei sistemi microfluidici per 
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analisi chimiche e biochimiche e l’area dei sensori di gas a stato soli-
do. In entrambe le aree l’obbiettivo è stato quello di sviluppare sistemi 
su scala micrometrica ed eventualmente integrati con l’elettronica per 
svolgere specifiche funzioni. In particolare nell’ambito dei sistemi mi-
crofluidici si e voluto sviluppare un processo tecnologico per la pro-
duzione di dispositivi per elettroforesi capillare che fosse semplice, 
versatile e ripetibile. In ambito sensoristico invece è stato proposto un 
nuovo approccio con cui utilizzare il silicio poroso quale materiale 
sensibile per sensori di gas. L’approccio proposto ha come finalità la 
possibilità di rendre compatibile un sensore che utilizza tale materiale 
con le tecnologie standard dei circuiti integrati al fine poi di integrare 
su un unico chip la sezione di sensing e quella di driving/conditioning. 
Seguendo questa linea di pensiero l’attività di ricerca svolta ha portato 
ad interessanti risultati che si possono evincere dalla trattazione che 
seguirà. 
 
 1 Sistemi microfluidici: analisi genetiche e 
tecnologia 
1.1 Introduzione 
Un requisito fondamentale per il successo commerciale di qualun-
que tecnologia di fabbricazione su scala micrometrica è 
un’applicazione con una domanda su ampia scala. Queste applicazione 
sono elementi essenziali per le tecnologie in quanto consentono il re-
perimento delle risorse economiche indispensabili per sostenere in 
maniera continuativa i costi derivanti dalla ricerca di dispositivi nuovi, 
sempre più preformanti ed a basso costo. L’applicazione della tecno-
logia dei sistemi microfluidici al settore delle analisi chimiche e gene-
tiche oltre a soddisfare questo requisito promette enormi potenziali di 
crescita. 
Le analisi genetiche hanno un’enorme un enorme quantità di possi-
bili applicazioni sia nel settore delle biotecnologie che in quello della 
medicina, spaziando dall’agricoltura e l’allevamento [1] alla rivela-
zione di agenti patogeni negli alimenti [2-4] alla diagnosi genetiche 
sull’uomo [5-14]. Attualmente, circa 400 malattie sono diagnosticabili 
con l’analisi degli acidi nucleici, e questo numero è in continuo au-
mento. Gli esseri umani hanno approssimativamente 100.000 geni che 
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potrebbero essere potenzialmente testati per l’individuazione di difetti 
o la propensione verso particolari malattie genetiche. La stessa proce-
dura adottata per l’uomo può essere impiegata per esaminati il conte-
nuto genetico di qualsiasi forma di vita. Si comprende quindi come le 
applicazioni che le analisi genetiche implicano si sviluppano su un co-
sì vasto raggio di azione che possono costituire un notevole traino per 
quelle tecnologie che vogliano investire in tale settore. 
In questi ultimi anni si è assistito ad un sempre più crescente inte-
resse verso l’implementazione di dispositivi microfluidici per analisi 
genetiche. Questi dispositivi sono eccellenti candidati per essere mi-
niaturizzati in quanto: (i) la domanda di informazioni genetiche è es-
senzialmente illimitata, e quindi fissata solo dai costi per il reperimen-
to di suddette informazioni, (ii) la riduzione delle dimensioni può por-
tare ad un miglioramento delle prestazioni e ad una riduzione dei costi 
delle analisi genetiche, (iii) lo stesso dispositivo o alcune sue parti 
possono essere utilizzate per differenti tipologie di analisi semplice-
mente cambiando la natura dei reagenti e non la struttura del disposi-
tivo ed infine (iv) la possibilità per le analisi genetiche di beneficiare 
dell’automazione e del controllo offerto da dispositivi elettronici mi-
niaturizzati. 
L’informazione genetica è contenuta in un lungo polimero di acido 
nucleico, tipicamente in una soluzione debolmente salina. 
L’estrazione di tale informazione implica una serie di manipolazioni 
del campione che richiedono mescolamento con reagenti, cicli termici, 
labeling ed analisi dei frammenti effettuati secondo i convenzionali 
protocolli di biologia molecolare. Un dispositivo miniaturizzato per 
analisi genetica è quindi un reattore chimico in cui è possibile compie-
re alcune o tutte le suddette funzioni su volumi micrometrici, inclusa il 
rilevamento del risultato dell’analisi. 
Nei paragrafi seguenti vengono trattate brevemente la natura 
dell’informazione genetica e le principali procedure utilizzate per 
l’estrazione e la lettura di tale informazione, soffermandosi in partico-
lare sull’elettroforesi capillare. Dopo aver riportato alcune argomenta-
zioni sui vantaggi offerti dalla miniaturizzazione segue una panorami-
ca sui principali processi tecnologici adottati per la realizzazione dei 
dispositivi microfluidici. 
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1.2 Natura dell’informazione genetica 
L’informazione genetica nell’uomo è contenuta nei cromosomi, 
ognuno dei quali consiste di lunghe catene polimeriche elicoidali di 
acido desossiribonucleico (DNA). L’informazione cromosomica è 
immagazzinata sottoforma di lunghi frammenti di DNA raggruppati a 
formare i geni, ciascuno dei quali esprime una funzione o una caratte-
ristica dell’organismo. Nell’uomo, ad esempio, ciascuno dei 46 cro-
mosomi è costituito da 50 – 400 × 106 unità, mentre il singolo cromo-
soma nel batterio escherichia coli è costituito da 4 × 106 unità. 
Le unità di una singola elica di DNA sono denominate nucleotidi e 
ciascun nucleotide consiste di una base (B), uno zucchero di collega-
mento (S), ed un gruppo fosfato (P) come mostrato in figura 1.1.a. Lo 
zucchero di collegamento conferisce una direzionalità al nucleotide 
con due distinte terminazioni tipicamente indicate con gli identificato-
ri 3’ e 5’. I quattro distinti nucleotide presenti nel DNA si distinguono 
per la base che posseggono: adenina (A), guanina (G), citosina (C) e 
timina (T). I nucleotidi possono essere collegate tra loro solo secondo 
una specifica direzione (3’ con 5’) per formare sequenze di DNA a 
singola elica (figura 1.1.b). Le quattro basi sono di per se idrofobe, 
mentre le eliche di DNA sono solubili in acqua per la loro struttura 
polare. Le singole eliche di DNA tendono ad unirsi (ibridazione) con 
legami deboli ad idrogeno con altre singole eliche con basi comple-
mentari (G-C e A-T), formando la più conosciuta doppia elica (figura 
1.1.c). 
5' 3'
T G T A G G T C A A
(b)
5' 3'
T G T A G G T C A A







Figura 1.1. Rappresentazione schematica di: (a) un nucleotide di DNA, (b) una 
catena di DNA a singola elica e (c) una catena di DNA a doppia eli-
ca con coppie di basi complementari. 
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La doppia elica di DNA è più stabile in acqua della singola elica in 
quanto le basi idrofobiche sono nascoste dalla struttura idrofila della 
doppia elica. 
Tutte le informazioni relative alla crescita ed al controllo di una 
cellula sono immagazzinate nella forma suddetta. Per poterne fare 
un’analisi, il DNA deve essere inizialmente estratto dal nucleo della 
cellula mediante rottura della sua membrana mediante l’impiego di 
appropriati detergenti. 
Segue poi una fase di purificazione mediante centrifugazione o altri 
metodi che consentono di rimuovere i detriti della cellula, le proteine e 
gli enzimi, lasciando in soluzione solo il DNA. 
Le analisi del DNA sono di due tipologie distinte: (i) nelle applica-
zioni di natura diagnostica lo scopo è quello di individuare la presenza 
di uno specifico frammento di coppie di basi (bp – base pair) 
all’interno della doppia elica di DNA, (ii) nelle applicazioni di se-
quencing lo scopo è invece quello di individuare l’ordine in cui si sus-
seguono le varie coppie di basi. Come facilmente si può comprendere, 
le analisi di sequencing forniscono un maggior numero di informazio-
ni sul DNA rispetto a quelle di tipo diagnostico. 
1.3 Procedure per analisi del DNA 
I protocolli convenzionali per le analisi genetiche prevedono 
l’impiego di un certo numero di procedure chimiche per l’analisi del 
DNA [15] che devono essere riprodotte su scala micrometrica. Nel ca-
so di analisi di natura diagnostica le principali procedure richieste so-
no: (i) l’amplificazione chimica, (ii) la separazione e (iii) la rivelazio-
ne. In figura 1.2 è riportato lo schema tipico di un dispositivo micro-
fluidici in grado svolgere ognuna di queste operazioni in punti ben 
precisi della propria geometria. 
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Figura 1.2.   Schema di principio di un dispositivo microfluidico per analisi di 
DNA. 
1.3.1 Amplificazione chimica 
I campioni di DNA sono spesso presenti in concentrazioni troppo 
piccole per qualunque test diretto. Per questo motivo si ricorre ad un 
procedimento, noto come amplificazione chimica, per aumentare la 
concentrazione dei campioni attraverso una serie di reazioni che per-
mettono ad una molecola di DNA o ad un suo frammento di duplicar-
si. Ulteriori amplificazioni possono essere ottenute ripetendo più volte 
la suddetta procedura. Fattori di duplicazione maggiori di 230 sono 
comuni e permettono la rilevazione partendo da una singola molecola 
di DNA. 
Le diverse procedure utilizzabili per effettuare l’amplificazione 
chimica hanno come elemento comune l’utilizzo di un particolare en-
zima. Gli enzimi, molecole proteiche che agiscono da catalizzatori 
biologici, sono in grado di manipolare e modificare le eliche di DNA 
presenti in qualunque organismo vivente. In particolare gli enzimi po-
limerase sono in grado di assemblare eliche complementari di DNA 
partendo da un frammento a singola elica. Questi enzimi effettuano 
una scansione delle singole eliche di DNA e, partendo da un punto 
specifico, prelevano dalla soluzione i nucleotidi mancanti e li collega-
no alla singola elica, assemblando l’elica complementare una base alla 
volta come una cerniera. 
La duplicazione molecolare prevede una prima fase in cui un 
frammento di DNA a doppia elica viene separato termicamente (dena-
turato) in due singole eliche ed una seconda fase in cui a seguito 
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dell’azione degli enzimi polimerase vengono ricostruiti due frammenti 
a doppia elica. Questa procedura di amplificazione chimica, riportata 
schematicamente in figura 1.3, prende il nome di Polymerase Chain 
Reaction (PCR) [11, 16, 17]. La procedura di amplificazione chimica 
in genere impiega i seguenti tre elementi: (i) l’enzima polimerase resi-
stente alle elevate temperature Taq estratto da un microrganismo resi-
stente al calore (Thermus acquaticus), combinato con il campione di 
DNA sconosciuto, (ii) un adeguato quantitativo di nucleotidi (desossi-
ribonuclease trifosfato – dNTP) e primers che determinano il punto di 
partenza della duplicazione. La lunghezza del frammento amplificato 
può essere controllata spezzando il DNA prima che esso sia comple-
tamente ricostruito o mediante l’impiego di primers ausiliari. Questi 
primers sono brevi catene sintetiche di nucleotidi (o oligonucleotidi) 
che si legano in uno specifico punto della singola elica di DNA, limi-







Figura 1.3. Fasi principali della PCR: (a) denaturazione, (b) annealing e (c) 
duplicazione. 
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L’amplificazione chimica comincia mediante una denaturazione del 
DNA alla temperatura di 95 °C per circa 1 minuto. Durante questa fa-
se il frammento a doppia elica viene separato termicamente in due 
singole eliche, mentre l’azione enzimatica risulta inibita. Successiva-
mente si procede ad un annealing a 54°C per pochi secondi per con-
senttire l’unione dei primers con i singoli tratti di DNA e contempora-
neamente l’azione dell’enzima polimerase. Il moto caotico dei primers 
porta alla continua formazione e rottura di deboli legami a ponte idro-
geno con le singole eliche di DNA in fase di duplicazione. I legami 
che durano più a lungo, dovuti alla esatta corrispondenza dei primers 
con l’elica di DNA, permettono all’enzima polimerase di attaccarsi al-
la doppia catena costituita da DNA e primers e cominciare a copiare il 
DNA. Una volta che si sono formate alcune basi, i legami a ponte i-
drogeno tra DNA e primers sono così forti che non si rompono più. 
Infine, si ha la fase di vera e propria duplicazione che si effettua alla 
temperatura di 72°C, ideale per l’azione dell’enzima polimerase. La 
basi complementari al frammento di DNA da replicare vengono ac-
coppiate ai primers dal lato 3’, mentre l’enzima polimerase aggiunge 
nucleotidi dNTP partendo da 5’ fino a 3’ leggendo il frammento di 
DNA da 3’ a 5’. Alla fine di questo ciclo si ottengono due doppie eli-
che di DNA. Il ciclo può essere ripetuto 20 o 30 volte per ottenere un 
fattore di amplificazione molto elevato. Il successo della reazione di-
pende da un corretto dosaggio dei componenti, da un controllo preciso 
della temperatura, particolarmente durante le fasi di denaturazione e 
annealing, dalla natura delle pareti del reattore e dalla presenza di 
contaminazioni che possono inibire l’azione dell’enzima. 
Dopo il completamento di n cicli la concentrazione del campione è 
incrementata di un fattore: 
n))n(E1(F +=  
dove l’efficienza di amplificazione E risulta funzione di n. Per n < 20 
risulta E ≈ 1, mentre per n > 20 l’efficienza diminuisce notevolmente. 
Le tecniche PCR sono spesso usate per analisi qualitative poiché le 
duplicazioni portano come conseguenza una crescita esponenziale 
dell’incertezza. Ciò nonostante sono possibili alcune analisi quantita-
tive quando vengono adottati particolari procedure di controllo sul 
campione [18, 19]. 
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La tecnica PCR non è l’unico meccanismo di amplificazione, altre 
tipologie di reazione come l’SDA (Strand displacement mechanism) 
[20, 21] possono determinare elevati fattori di amplificazione con in 
più i benefici che si possono trarre da una operazione isoterma. 
L’amplificazione PCR attualmente viene effettuata in macroscopici 
ciclatori termici in grado di eseguire in parallelo molteplici reazioni di 
amplificazione. Questi apparati macroscopici impiegano circa 90 mi-
nuti per completare un’amplificazione, quindi riuscire a ridurre drasti-
camente i tempi per effettuare una PCR sarebbe molto interessante. 
1.3.2 Visualizzazione: fluorescenza e colorazione 
La presenza di frammenti di DNA è comunemente rivelata introdu-
cendo nella miscela adeguate molecole marcatrici che si attaccano al 
frammento. I primi metodi di marcatura utilizzavano il fosforo radio-
attivo 32P incorporato in un frammento di nucleotidi. I metodi attuali 
di marctura utilizzano invece un colorante che emette luce quando è 
legato al DNA sotto un’eccitazioni esterna [8, 22]. I marcatori emetti-
tori di luce sono estremamente sensibili, permettendo la rivelazione di 
singole molecole in campioni di femtolitri [23]. Questo è il motivo per 
cui tali coloranti sono universalmente usati per la visualizzazione di 
frammenti di DNA. Sia il tipo di legame che il meccanismo di eccita-
zione varia da colorante a colorante. 
Coloranti interstiziali come il Bromuro di Etidio (EtBr) risultano 
fluorescenti quando eccitati da luce ultravioletta ad una lunghezza 
d’onda di 300 nm solo quando risultano legati tra due nucleotidi in 
una doppia catena di DNA (figura 1.4.a). Poiché un frammento può 
contenere una molecola di EtBr per coppia di basi, una singola mole-
cola di DNA può contenere centinaia di molecole fluorescenti (fluoro-
fori) ed emettere un forte segnale. Le molecole di colorante interstizia-
li possono influire un po’ sulla migrazione dei frammenti durante la 
separazione, per cui alcune volte, per avere una migliore accuratezza, 
si preferisce unire un singolo fluoroforo ad un’estremità del frammen-
to (figura 1.4.b). 





















Figura 1.4. Diverse tipologie di coloranti fluorescenti per DNA: (a) fluoro-
fori tra ogni coppia di basi e (b) un singolo fluoroforo attaccato 
ad una estremità del segmento. 
L’emissione di luce può essere indotta in vari modi. I marcatori fluo-
rescenti convenzionali richiedono come sorgete di eccitazione luce 
UV, per cui il segnale emissione deve essere separato dalla sorgente di 
eccitazione usando filtri e specchi dicroici. L’emissione di luce può 
essere ottenuta anche chimicamente o tramite reazione elettrochimica. 
I metodi di marcatura elettrochemiluminescenti (ECL) utilizzano mar-
catori posizionati ad una estremità del frammento di DNA come il 
Ru(bpy)32+ che emettono luce in presenza di una reazione elettrochi-
mica. Questa tecnica sta suscitando un crescente interesse in quanto è 
vista al momento come la tecnica di marcatura più sensibile [24]. 
I frammenti di DNA con marcatori luminosi possono essere osser-
vati mediante un microscopio con tubo fotomoltiplicatore intensificato 
o dispositivi CCD dotati di sistema di raffreddamento. I marcatori 
chemiluminescenti ed elettrochemiluminescenti possono essere facil-
mente osservati dispositivi CCD convenzionali o dotati di sistema di 
raffreddamento. 
1.3.3 Separazione elettroforetica 
L’elettroforesi è una tecnica utilizzata per la separazione di fram-
menti di DNA di dimensioni differenti da una miscela [25, 26]. Mole-
cole come gli aminoacidi, i peptidi, le proteine, i nucleotidi e gli acidi 
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nucleici, possiedono gruppi ionizzabili, per cui in soluzione sono pre-
senti sottoforma di specie elettricamente cariche. I frammenti di DNA, 
per esempio, in soluzione risultano carichi negativamente. In presenza 
di un campo elettrico E queste molecole cariche risultano sottoposte 
ad una forza, proporzionale alla carica elettrica ed all’intensità del 
campo elettrico, che trascina le molecole stesse nel verso del campo 
elettrico o nel verso opposto a seconda che la carica sia positiva o ne-
gativa. A questo moto di drift si oppone una forza di natura frizionale 
dovuta all'attrito che la molecola incontra durante il suo cammino. Ta-
le forza è quindi funzione delle dimensioni e della forma della mole-
cola, della struttura del mezzo nel quale avviene il moto e dalla visco-
sità della soluzione tampone. La velocità con cui i frammenti di DNA 
in soluzione vengono trascinati in presenza di un campo elettrico E è 
esprimibile mediate la relazione: 
E)N( iii ⋅µ=υ  
dove µi è la mobilità del frammento i-esimo. La mobilità dipende dal 
tipo di fase mobile utilizzata e dalla dimensione del frammento Ni. 
Quindi, se si introduce la miscela in un punto ben preciso all’interno 
di una fase mobile, in presenza di un campo elettrico i frammenti di 
DNA di diversa dimensione vengono trascinati con velocità differenti. 
Con il trascorrere del tempo si assiste alla formazione di gruppi di 
frammenti, bande, aventi tutti la stessa dimensione e occupanti posi-
zioni diverse lungo il percorso a seconda delle loro dimensioni. Da 
una banda di partenza contenete tutti i frammenti di DNA si ottengo-
no, quindi, tante bande, ognuna caratterizzata da frammenti aventi u-






Figura 1.5.   Separazione in bande dei frammenti di DNA.  
1. Sistemi microfluidici: analisi genetiche e tecnologia 11 
La separazione spaziale tra le bande è esprimibile mediante la relazio-
ne: 
tEL ⋅⋅µ∆=∆  
dove t è il tempo di drift. La posizione del frammento lungo il percor-
so e la forma delle bande sono indicative della dimensione dei fram-
menti e del numero di frammenti presenti nella miscela. 
Uno dei problema dell’elettroforesi è rappresentato dal calore dis-
sipato per effetto Joule nel mezzo in cui avviene la separazione. 
L’incremento di temperatura che ne consegue può produrre i seguenti 
inconvenienti sulla separazione: 
o formazione di bande meno definite a causa dell’incremento 
della velocità di diffusione dei campioni e degli ioni della 
soluzione tampone; 
o comparsa di correnti convettive che portano al rimescola-
mento dei campioni separati; 
o denaturazione di quei campioni che sono poco stabili alle 
alte temperature; 
o diminuzione della viscosità della soluzione tampone e, 
quindi, diminuzione della resistenza idraulica del mezzo. 
Una riduzione della potenza dissipata si può ottenere riducendo 
l’intensità del campo elettrico E, ma ciò è in contrasto con la necessità 
di ridurre i tempi per l’elettroforesi, dato che il tempo necessario per 
completare la separazione risulta inversamente proporzionale ad E. 
Per questo motivo qualunque apparato in grado di svolgere 
l’elettroforesi risulta dotato di un adeguato sistema di refrigerazione al 
fine di poter avere tempi di separazione accettabili. 
Le principali tecniche di elettroforesi sono: (i) l’elettroforesi su gel 
e (ii) l’elettroforesi capillare. Ne paragrafi che seguono viene fornita 
una breve descrizione di entrambe le tecniche. 
1.3.3.1 Elettroforesi su gel 
I frammenti di DNA presentano la stessa carica per unità di massa, 
per cui in fase liquida la mobilità µ risulta indipendente dalla dimen-
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sione. Quindi per effettuare la separazione risulta necessario ricorrere 
all’impiego di un materiale ausiliario che svolga il ruolo di setaccio 
molecolare. Questo materiale viene introdotto anche per eliminare le 
correnti convettive limitando così la diffusione e di conseguenza 
l’allargamento delle bande di frammenti. Tipicamente il materiale uti-
lizzato è una matrice di polimeri intrecciati sottoforma di gel (figura 
1.6). La mobilità del frammento di DNA nei gel risulta inversamente 





i ≈µ  
Il tipo di matrice filtrante dipende dall’intervallo di dimensione dei 
frammenti da separare. Le matrici polimeriche vengono realizzate sia 
con polimeri lineari o che con polimeri cross-linked. L’Agarosio, per 
esempio, viene utilizzato per frammenti di lunghezza superiore a 3 
kbasi (kb) mentre per i frammenti più corti viene usata una matrice più 
densa a base di Poliacrilamide. Con i gel possono essere separati fram-
menti di DNA sia a singola che a doppia elica anche se la risoluzione 
dei frammenti singola elica è più elevata. Per questo motivo vengono 
spesso utilizzati gel che lavorano ad elevate temperature per indurre la 
denaturazione ed ottenere così risultati migliori. 
La risoluzione della separazione è misurata dal parametro N defini-
to come il quadrato del numero di bande distinguibili che sono conte-
nibili nella lunghezza del gel. Quando la dispersione della banda è de-
terminata principalmente dal fenomeno della diffusione con coeffi-





Pertanto le separazioni ad alta risoluzione richiedono un’elevata diffe-
renza di potenziale V tra gli elettrodi. Questa relazione è indipendente 
dalla lunghezza del gel, ma è valida solo per campi uniformi. Nei pro-
cessi tipici con gel macroscopici si usano tensioni superiori ai 2 kV 
per distanze di 20-100 cm. 
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Figura 1.6.   Rappresentazione schematica dell’elettroforesi su gel. 
La massima intensità del campo elettrico è limitata sia dagli effetti ne-
gativi derivanti dal riscaldamento che dall’insorgere del fenomeno 
della co-migrazione dei frammenti di DNA. Tipicamente i gel macro-
scopici utilizzati vengono deposti su una lastra di vetro o di plastica a 
formare uno strato sottile. Il tutto viene poi appoggiato su una appog-
giata su una piastra refrigerante per dissipare il calore prodotto durante 
l'elettroforesi. In questa configurazione la massima intensità del cam-
po elettrico è limitata a 5-40 V/cm a causa della dissipazione di calore 
per effetto Joule. Valori così bassi di campo elettrico portano ad avere 
tempi per la separazione di parecchie ore. Una volta terminata la sepa-
razione segue una fase di colorazione del gel per visualizzare le bande 
di DNA. Solitamente viene utilizzato il bromuro di etidio, colorante 
fluorescente che viene stimolato utilizzando luce UV. In una banda di 
1 cm di larghezza è possibile rilevare una quantità di DNA fino a 10 
ng. 
In alternativa alla normale elettroforesi su gel è stata sviluppata re-
centemente la tecnica denominata Pulsed field gel electrophoresis 
(PFGE) che permette la separazione di frammenti di DNA della lun-
ghezza di 2·103 kb, e quindi, la separazione in elettroforesi di cromo-
somi interi. Il metodo si differenzia dall’elettroforesi su gel di agaro-
sio per la presenza di due campi elettrici con differenti direzioni appli-
cati alternativamente per periodi di tempo definiti (ad esempio 60s). 
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L'azione del primo campo elettrico causa uno stiramento lungo il pia-
no orizzontale dei frammenti avvolti e il loro movimento all'interno 
del gel. L'interruzione di questo campo e l'applicazione del secondo 
campo elettrico induce nei frammenti un cambiamento nella direzione 
del moto. Dal momento che per una molecola a catena lunga lineare 
esiste una relazione tra il cambiamento della conformazione indotto da 
un campo elettrico e la lunghezza della molecola stessa, i frammenti 
più piccoli riescono a cambiare direzione del moto e a ripartire più ra-
pidamente nel nuovo campo elettrico rispetto a quelli più lunghi. In 
questo modo, variando continuamente la direzione del campo elettri-
co, si riescono a separare in maniera più efficiente i frammenti più 
piccoli da quelli più grandi. 
1.3.3.2 Elettroforesi capillare 
Per indicare questa tecnica vengono utilizzati diversi termini: elet-
troforesi capillare ad alta risoluzione (high performance capillary e-
lectrophoresis, HPCE), elettroforesi capillare zonale (capillary zonal 
electrophoresis, CZE), elettroforesi capillare in soluzione libera (free 
solution capillary electrophoresis, FSCE) e, infine, elettroforesi capil-
lare (capillary electrophoresis, CE) [4]. L'elettroforesi capillare può 
essere impiegata per separare un’ampia gamma di composti biologici 
come aminoacidi, peptidi, proteine, ed acidi nucleici, così come qual-
siasi altro tipo di composto organico di piccola dimensione. L'elettro-
foresi capillare viene condotta in tubi con un diametro interno solita-
mente pari a 10-300 µm. Uno dei vantaggi derivanti dall'uso di tubi 
capillari è che vengono minimizzati i problemi derivanti dal calore 
dissipato durante la separazione. Il diametro ridotto del capillare, in-
fatti, fa in modo che sia molto elevato il rapporto tra la superficie e il 
volume del capillare favorendo così in maniera considerevole lo 
scambio di calore. Questo consente di ridurre sia i moti convettivi al-
l'interno del capillare sia la dispersione delle bande per effetto di una 
maggiore diffusione provocata dal calore. Non è quindi necessario in-
cludere all'interno del capillare un mezzo di supporto stabilizzante ed 
è così possibile fare l'elettroforesi in fase libera. La possibilità di ap-
plicare campi elettrici elevati consente di ottenere separazioni elettro-
foretiche veloci e con elevate efficienze di separazione. La configura-
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zione ideale per un’elettroforesi capillare è qullain cui la tensione ap-
plicata è la più elevata possibile, mentre la lunghezza del capillare è la 
minore possibile. Per quanto riguarda la tensione applicata vi è un li-
mite superiore dato dalla necessità di limitare la potenza dissipata per 
effetto Joule. Una limitazione inferiore alla lunghezza del capillare è, 
invece, data dal fatto che al diminuire della lunghezza la quantità di 
calore che deve essere dissipata aumenta in conseguenza della dimi-
nuzione della resistenza elettrica del capillare e la superficie disponibi-
le per la dissipazione del calore diminuisce. Per la lunghezza del capil-
lare esiste anche un limite superiore dato dalla necessità di contenere i 
tempi per completare la separazione. Generalmente si utilizzano po-
tenziali di 10-50 kV con capillari di 50-100 cm di lunghezza. 
Un ultimo aspetto da tener presente per un capillare è rappresentato 
dalla natura della sua superficie interna.. Il flusso nel capillare avviene 
per elettro-endosmosi (EOF) per la presenza di gruppi carichi sulla 
superficie interna del capillare. Nel caso, ad esempio, di un tubo capil-
lare in silice fusa sono presenti sulla superficie interna del capillare si-
lanoli (Si-OH) ionizzati che presentano alla soluzione una carica nega-
tiva. Presso l’interfaccia capillare/soluzione viene quindi a formarsi un 
doppio strato elettrico, detto anche regione di separazione di carica. 
Quando viene applicato un campo elettrico, gli ioni legati alla superfi-
cie del capillare migrano verso il catodo, trascinando con se tutta la 
soluzione. Si ha così un flusso verso il catodo detto flusso elettro-
endosmotico (EOF). Si comprende quindi come le condizioni della 
superficie del capillare influenzino drasticamente la riproducibilità 
della separazione, sia per quanto riguarda la stabilità del flusso EOF, 
sia per la possibilità di interazioni con gli analiti presenti in soluzione. 
Per questo motivo vengono effettuati dei trattamenti specifici sulla su-
perficie interna del capillare, soprattutto per limitare le interazioni con 
gli analiti. In alcune separazioni è utile rendere minimo il flusso EOF, 
in modo che si esaltino le differenze in mobilità elettroforetica degli 
analiti. In tal caso la carica superficiale viene mascherata mediante un 
polimero neutro idrofilo come la poliacrilammide. In alternativa sono 
disponibili capillari modificati con un polimero amminico che produce 
una carica superficiale positiva che inverte il flusso EOF e minimizza 
le interazioni con analiti basici. 
L’elettroforesi capillare prevede che un piccola volume di soluzio-
ne contenente il campione venga introdotta dall'estremità anodica di 
un capillare in silice fusa contenente un tampone appropriato. Per la 
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separazione viene applicato una differenza di potenziale tra le due e-
stremità del capillare. Le molecole del campione cominciano quindi a 
migrare con velocità differenti lungo il capillare. Tuttavia, benché gli 
analiti siano separati in base alle diverse velocità di migrazione elet-
troforetica, essi vengono spinti verso il catodo per il fenomeno dell'e-
lettroendosmosi. Dal momento che questo flusso è piuttosto elevato, 
essendo la velocità del flusso elettroendosmotico molto più elevata 
della velocità di migrazione degli analiti, tutti gli ioni, indipendente-
mente dalla loro carica, si spostano verso il catodo. Le molecole con 
carica positiva raggiungono il catodo più velocemente perché la mi-
grazione elettroforetica e il flusso elettroendosmotico sono concordi. 
In prossimità del catodo viene effettuata la lettura dei campioni me-
diante una tecniche di rivelazione, come ad esempio la fluorescenza 
indotta da luce UV. Ricorrendo invece alla fluorescenza indotta da la-
ser (LIF) si può incrementare notevolmente la risoluzione delle bande. 
Mediante elettroforesi capillare è stato possibile effettuare la separa-
zione di 250 bande in 10 minuti con un campo elettrico di 1200 V/cm 
[29]. 
Recentemente, è stata proposta come strategia di rivelazione alter-
nativa la rivelazione elettrochimica per gli interessanti risvolti che es-
sa può avere nell’ambito della miniaturizzazione dei sistemi di analisi 
[30-37]. Infatti fra gli aspetti caratteristici della rivelazione elettrochi-
mica si possono annoverare la notevole sensibilità (prossima a quella 
caratteristica delle tecniche a fluorescenza), la possibilità di miniatu-
rizzare sia il rivelatore che il sistema di controllo, l’indipendenza dalla 
lunghezza del cammino ottico e dalla scarsa trasparenza del campione, 
costi e potenze richieste minori rispetto alle altre tecniche di rivelazio-
ne ed infine la compatibilità con le avanzate tecnologie di produzione 
su scala micrometrica. Questa tecnica di rilevazione si presenta quindi 
come una della maggiori candidate per essere impiegata nella realiz-
zazione di un unico dispositivo micrometrico in grado di effettuare 
tutte le fasi necessarie per un’analisi genetica completa. 
Tra le due possibili modalità di funzionamento, amperometrica e 
volumetrica, quella maggiormente impiegata l’amperometrica, ed in 
particolare l’amperometria pulsata nella quale ad una tensione fissata 
si somma una sequenza di impulsi per attivare la superficie e pulire 
l’elettrodo. I limiti di rivelabilità per la maggior parte dei composti e-
lettroattivi è dell’ordine delle nanomoli. Il problemi maggiori della ri-
velazione elettrochimica sono rappresentati dalla necessità di scherma-
1. Sistemi microfluidici: analisi genetiche e tecnologia 17 
re il rivelatore elettrochimico dalla elevata tensione applicata per la 
separazione, e dalla difficoltà di allineare l’elettrodo di lavoro rispetto 
all’uscita del capillare. La posizione dell’elettrodo è molto critica per 
la riproducibilità delle misure. Nella maggior parte dei sistemi 
l’elettrodo è posto all’interno della parte terminale del capillare. Se su 
scala macroscopica queste problematica non son di semplice risolu-
zione al contrario accade su scala microscopica, dove per esempio il 
problema dell’allineamento degli elettrodi con l’uscita del capillare 
viene risolto integrando direttamente gli elettrodi sul sistema micro-
fluidico che realizza la separazione. Inoltre, per migliorare la sensibili-
tà della rivelazione sono state realizzate configurazioni che prevedono 
l’impiego di molteplici elettrodi di lavoro [31]. 
1.3.4 Benefici della miniaturizzazione 
I protocolli di analisi macroscopici prevedono il trattamento di 
grossi volumi di DNA (decine di microlitri) ed il loro caricamento 
manuale in apparati di notevoli dimensioni per effettuare 
l’amplificazione e la separazione. Questi sistemi macroscopici richie-
dono tempi lunghi e costi elevati per completare un’analisi. Ad esem-
pio un tipico protocollo di sequenziamento richiede 6/8 ore per essere 
portato a termine e un costo di alcune centinaia di dollari. Infine la 
possibilità di effettuare questo tipo di analisi genetiche nei vari labora-
tori di ricerca risulta fortemente limitata dai notevoli costi di questi si-
stemi. 
L’alternativa è rappresentata dalla possibilità di analizzare volumi 
di campioni minori con apparati miniaturizzati. Infatti, lo scaling 
down dei protocolli di analisi risulta in un incremento della quantità di 
analisi realizzabili per effetto della riduzione dei tempi di analisi, una 
riduzione dei costi per i reagenti dovuta ai minori volumi impiegati 
nelle reazioni ed in una notevole riduzione costi di produzione dei si-
stemi impiegati per l’impiego di tecniche di produzione su ampia sca-
la. 
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Figura 1.7. Scaling dei parametri delle analisi: (a) i costi ed il tempo si ridu-
cono, mentre (b) il rapporto segnale/rumore del rivelatore si de-
grada con lo scaling delle dimensioni. 
In figura 1.7 sono riportati gli effetti della riduzione delle dimensioni 
su alcuni parametri delle procedure di analisi per un campione cubico 
di dimensione lineare L/S con S parametro di scala. Il volume del 
campione ed il costo dei reagenti risultano scalati di un fattore S-3. Lo 
stesso fattore di scala si ha per la durata del ciclo termico relativo alla 
fase di amplificazione, mentre il tempo necessario per la separazione 
viene scalato di un fattore S-1 [38]. Comunque, la durata minima per 
completare un’analisi è limitata dalla velocità dell’enzima stesso (cir-
ca 30-100 coppie di basi al secondo [11]) Il costo del sistema micro-
metrico viene scalato di un fattore pari a S-2, ma è comunque limitata 
dal costo del package. 
I benefici della riduzione delle dimensioni si ottengono a spese di 
un incremento dei limiti di rivelazione. Per una concentrazione prefis-
sata, il numero di molecole in un campione è scala di un fattore S-3. Se 
l’area del rivelatore è fissata, il rapporto segnale/rumore (S/N) è for-
temente diminuito di un fattore S-3, mentre se l’area del rivelatore di-
minuisce con il campione, la riduzione del rapporto S/N risulta meno 
accentuata (S/N ∝ S-1). Ciò favorisce l’impiego di rivelatori miniatu-
rizzati posti in prossimità del campione. 
La riduzione delle dimensioni incrementa anche il rapporto superfi-
cie/volume (S/V) del campione, accentuando l’influenza dei fenomeni 
di superficie, come l’adsorbimento sulle pareti degli enzimi e 
l’evaporazione del campione, che possono influenzare negativamente 
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le prestazioni del microsistema. Inoltre, lo scaling down causa pro-
blemi a livello idrodinamico in quanto la resistenza dei capillari risulta 
scalata di un fattore S e quindi il trasferimento dei campioni richiede 
elevate pressioni. Le forze capillari sono anch’esse scalate di un fatto-
re S, rendendo la localizzazione del campione molto difficoltosa ed il 
controllo delle proprietà superficiali essenziale. 
Risulta dunque ragionevole assumere che il fattore di scala sia de-
terminato dal rumore di rivelazione. In una scala di 10 µm, il numero 
di molecole di DNA (100-1000) può rappresentare il limite pratico per 
la rilevazione. È inoltre plausibile che fattori di scala maggiori o ugua-
li a 100 sono possibili quando si trattano picolitri di campioni. Ciò ri-
sulta in un incremento nel numero di analisi realizzabili di 100 volte e 
in una riduzione dei costi dello stesso ordine di grandezza. 
Un ultimo aspetto da considerare per completare la trattazione sui 
benefici che possono derivare dalla miniaturizzazione riguarda 
l’influenza che lo scaling down delle geometria ha sull’efficienza della 
separazione elettroforetica. 
L’assunzione di base per ogni sistema miniaturizzato è che in essi 
ogni fenomeno di trasporto è controllato dalla diffusione. Per sistemi 
che coinvolgono moti di fluidi, ciò sta a significare che il regime di 
flusso è strettamente laminare. L’efficienza di separazione elettrofore-
tica è espressa da un parametro N detto “numero teorico di piastre”, il 
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dove L è la lunghezza del capillare, mentre σx2 è la varianza della lar-
ghezza della banda relativa ad un singolo elemento, ossia essa rappre-
senta una misura dell’estensione del picco relativo ad un elemento se 
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con Di coefficiente di diffusione dell’elemento i-esimo, E il campo e-
lettrico lungo il capillare ed µCE la mobilità elettroforetica della specie 
in questione. Combinando le due precedenti equazioni si ottiene: 
 U N       U
D2
µ
N CE ∝⇒⋅⋅=  
Il numero teorico di piastre risulta quindi proporzionale alla tensione 
U applicata lungo il capillare. Il massimo valore per la tensione U, do-
vuto al calore generato nel capillare per effetto Joule, è proporzionale 
al fattore geometrico L/d, dove d è il diametro del capillare. Quindi la 
precedente relazione può essere così modificata: 
d
LN        
d
L  U ∝⇒∝  
Un altro parametro caratteristico per l’elettroforesi capillare è il tempo 
di analisi t, ossia il tempo impiegato dalla i-esima specie per percorre-
re la distanza L. Tale tempo è fornito dalla relazione: 
U










dove vi è la velocità della specie i-esima. Combinando le due prece-
denti relazioni si trova: 
dLt ⋅∝  
Le due espressioni per N e per t mettono in evidenza i benefici che si 
possono ottenere dalla miniaturizzazione della elettroforesi capillare: a 
parità di efficienza N si ottengono tempi di analisi t notevolmente mi-
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Il fatto che l’efficienza di separazione per unità di tempo risulta inver-
samente proporzionale al quadrato del diametro del capillare mette in 
evidenza le potenzialità offerta dalla miniaturizzazione di ottenere no-
tevoli miglioramenti delle prestazioni. Tipicamente si assiste ad un in-
cremento delle prestazioni misurabile in circa due ordini di grandezza 
per la velocità delle analisi. 
In questi ultimi decenni sono state realizzate diverse tipologie di di-
spositivi che hanno dimostrato i benefici dello scaling down. Anche se 
molti di questi dispositivi non sono ottimizzati ne a livello di presta-
zioni ne a livello di processo di fabbricazione, essi dimostrano come la 
miniaturizzazione e l’integrazione in un unico sistema delle varie fasi 
di un’analisi sono aspetti da perseguire per questo tipo di applicazioni. 
1.4 Tecnologie su scala micrometrica per elettroforesi 
capillare 
1.4.1 Generalità 
L’interesse verso la realizzazione su scala micrometrica di chip in 
grado di effettuare l’elettroforesi capillare è sempre più crescente per 
la prospettiva che questi dispositivi offrono: la capacità di trattare si-
multaneamente centinaia di campioni in tempi che rientrano 
nell’ordine delle centinai di secondi. La rapidità delle analisi combina-
ta con l’elevato numero di analisi effettuabili in parallelo portano ad 
avere apparati di analisi con elevatissima produttività. Se a ciò si ag-
giunge il fatto che le attuali tecnologie consentono di realizzare su sca-
la micrometrica anche gli apparati in grado di eseguire le varie fasi di 
preparazione dei campioni, si comprende come le prospettive si esten-
dano verso la possibilità di una completa integrazione su chip 
dell’intera procedura di analisi, dalla preparazione all’analisi vera e 
propria dei campioni. 
I processi tecnologici sviluppati per la realizzazione di sistemi mi-
crofluidici in grado di svolgere l’elettroforesi capillare derivano diret-
tamente dalle tecnologie su scala micrometrica tipiche dell’industria 
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dei semiconduttori. I canali di dimensioni micrometriche presenti nei 
suddetti sistemi per consentire l’inserimento dei campioni e la separa-
zione per elettroforesi capillare vengono realizzati mediante fotolito-
grafia o micro-stampaggio secondo il materiale impiegato. Una volta 
inseriti i campioni e la soluzione buffer nel dispositivo, i campioni 
vengono trasferiti, tipicamente per elettroosmosi, in una regione di i-
niezione. A questo punto si ottiene la separazione dei campioni appli-
cando un elevata differenza di potenziale agli estremi del canale di se-
parazione, mantenendo ad un opportuno potenziale i canali di inser-
zione per evitare la dispersione del volume di campioni iniettato nel 
canale di separazione [39]. In figura 1.8 è riportata schematicamente 
la struttura tipica di un dispositivo microfluidici per elettroforesi capil-
lare. 
Il volume di iniezione, le elevate differenze di potenziale applicate 
e la lunghezza del canale di separazione sono i parametri che influi-
scono principalmente sui tempi necessari per effettuare la separazione 
dei campioni, tempi che tipicamente possono andare da poche decine 
di secondi a qualche minuto. Il ricorso a processi di fabbricazione ben 
consolidati rende economicamente possibile la produzione di massa di 
dispositivi microfluidici per elettroforesi capillare. 
Nei paragrafi che seguiranno viene riportata una panoramica sui 
processi di fabbricazione e sulle geometrie dei sistemi microfluidici 
per elettroforesi capillare. 
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Figura 1.8. Rappresentazione schematica di un dispositivo microfluidico per 
elettroforesi capillare. 
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1.4.2 Materiali e tecnologie 
Uno dei primi materiali impiegati per la realizzazione di dispositivi 
microfluidici è stato il silicio. I motivi di tale scelta sono da ricercarsi 
nel fatto che il silicio è uno dei principali costituenti i dispositivi elet-
tronici micrometrici, le sue caratteristiche sono ben note e le tecnolo-
gie di fabbricazione che lo riguardano sono ampiamente sviluppate e 
consolidate. Tuttavia il silicio non è un materiale isolante e gli spesso-
ri degli strati isolanti che possono essere cresciuti o depositati su di es-
so non hanno spessori tali da consentire l’impiego di tensioni elevate 
necessarie per un’efficiente elettroforesi capillare in dispositivi mi-
crometrici. Inoltre il fatto di non essere trasparente rende necessario 
l’impiego di particolari accorgimenti per poter rendere possibile 
l’utilizzo di tecniche di rivelazione ottica. 
I dispositivi microfluidici per elettroforesi capillare sono realizzati 
principalmente su substrati di vetro di varia natura [40-44], 
dall’economico vetro a base di carbonato di sodio fino al quarzo di e-
levata qualità. I motivi principali di tale scelta sono da ricercarsi nelle 
ottime proprietà ottiche, nelle ben note caratteristiche della superficie 
e nell’elevata tensione di break-down che caratterizzano il vetro. 
Recentemente, vari materiali polimerici sono stati impiegati con 
successo per la realizzazione di chip per elettroforesi capillare [45-48]. 
L’interesse per questi materiali come alternativa al vetro, è sempre più 
crescente per la possibilità che essi offrono di ridurre notevolmente i 
costi di produzione. A titolo di esempio, si fa notare che i soli costi per 
i materiali sono sull’ordine degli 0.002-0.02 €/cm2 per i polimeri e 
0.05-0.15 €/cm2 per un vetro borosilicato. I polimeri più adeguati per 
questo tipo di applicazione sono risultati il PMMA (polimetilmetacri-
lato), il PDMS (polidimetilsiloxano), i policarbonati ed i poliacrilati. 
Questi polimeri, infatti, oltre ad essere trasparenti su un ampio spettro, 
sono inerti ai solventi e alla fasi mobili impiegate per le analisi e sono 
in grado di sopportare elevate tensioni. A titolo di esempio, la rigidità 
dielettrica del PMMA è di 16-20 kV/mm contro i 13 kV/mm del vetro 
Pyrex. L’ultimo aspetto da tener presente nel caso dei polimeri è il ri-
scaldamento del substrato prodotto per effetto Joule quando si control-
la il flusso degli analiti nei canali micrometrici mediante elettroosmo-
si. A differenza del vetro, i materiali polimerici hanno maggiori pro-
blemi di dissipazione del calore a causa della loro minore conducibili-
1. Sistemi microfluidici: analisi genetiche e tecnologia 24 
tà termica. Se oltre a ciò si aggiunge il fatto che i polimeri presentano 
temperature di fusione relativamente basse (mediamente entro i 200 
°C), si comprende come il problema della dissipazione del calore deve 
essere preso in considerazione con molta attenzione in fase di progetto 
per evitare che si abbiano temperature elevate lungo i canali microme-
trici con conseguente perdita di efficienza in fase di separazione dei 
campioni e possibili deformazioni non trascurabili dei canali. 
La strategia tipicamente adottata per la realizzazione di canali mi-
crometrici all’interno di un substrato di un dato materiale consiste nel 
realizzare suddetti canali sulla superficie di un primo substrato e 
nell’unire a quest ultimo un secondo substrato, in genere dello stesso 
materiale del primo. La realizzazione di fori passanti su uno dei due 
substrati rende possibile l’accesso ai canali micrometrici così ottenuti. 
Quando i fori di accesso vengono realizzati sul substrato contenente il 
layout dei canali, l’allineamento tra i due substrati risulta decisamente 
più semplice. I processi di fabbricazione impiegati per la realizzazione 
dei dispositivi microfluidici sono invece funzione della natura del sub-
strato impiegato. Nei paragrafi che seguono vengono riportati in breve 
i processi di fabbricazione tipici per ogni tipologia di substrato. 
1.4.2.1 Processi di fabbricazione per il silicio 
Le principali tecniche per effettuare un etching del silicio possono es-
sere raggruppate nelle seguenti tre categorie: wet etching anisotropo, 
wet etching isotropo e dry etching anisotropo. 
Il wet etching anisotropo consiste in un attacco chimico in fase li-
quida del silicio mediante una soluzione a base di idrossido di potassio 
(KOH). L’anisotropia dell’attacco chimico è dovuta ad una diversa ve-
locità di etching che la soluzione manifesta rispetto ai piani cristallini 
del silicio. Quindi se si effettua un etching selettivo con una soluzione 
a base di KOH su un substrato di silicio con orientazione (100) si ot-
tengono degli scavi con sezione trasversale trapezoidale o triangolare 
a seconda della durata dell’attacco chimico e delle dimensioni in pian-
ta dello scavo stesso. 
Il wet etching isotropo è sempre un attacco chimico in fase liquida 
del silicio effettuato però con soluzioni a base di acido fluoridrico 
(HF) ed acido nitrico (HNO3). 









Figura 1.9. Rappresentazione schematica delle sezioni trasversali degli scavi 
ottenibili nel silicio. 
L’isotropia dell’attacco chimico fa si che gli scavi che in questo caso 
si ottengono abbiano sezione trasversale quasi semicircolare con carat-
teristiche che dipendono dalla composizione della soluzione adottata. 
Il dry etching anisotropo del silicio consiste in un plasma etching 
che può essere di tipo chimico e/o fisico a seconda delle specie chimi-
che coinvolte nel plasma. L’anisotropia dell’attacco è migliore quando 
il plasma etching viene effettuato in modalità Reactive Ion Etching 
(RIE) con scavi che presentano pareti laterali quasi verticali. 
La fabbricazione di un dispositivo microfluidico su silicio tipica-
mente richiede in un primo momento la realizzazione dei canali mi-
crometrici su un substrato di silicio mediante un passo di litografia ot-
tica ed uno dei suddetti etching del silicio a seconda della forma che si 
vuole dare alla sezione trasversale del canale (figura 1.9). Una succes-
siva ossidazione, necessaria per isolare elettricamente i canali micro-
metrici, ed un bonding anodico con un secondo substrato di silicio 
completano il processo di fabbricazione del dispositivo. 
Esiste infine una tecnica denominata Ground Plate Supported Insu-
lated Channel (GPSIC) che, utilizzando gli attacchi precedentemente 
descritti per il silicio, consente di ottenere canali micrometrici con se-
zioni trasversali analoghe a quelle suddette senza però i problemi che 
presenta il silicio nel suo utilizzo come substrato per elettroforesi ca-
pillare. In figura 1.10 sono riportati le fase principali di tale metodo. Il 
primo passo della tecnica GPSIC consiste nel trasferimento del layout 
del dispositivo da realizzare su un substrato di silicio mediante un 
processo di fotolitografia standard ed uno degli etching del silicio pre-
cedentemente descritti in base alla sezione trasversale che si desidera 
per il canale. Successivamente vengono deposti sul substrato di silicio 
(figura 1.10.a) mediante Low Pressure Chemical Vapor Deposition 
(LPCVD) uno strato di 50 nm di nitruro di silicio (Si3N4) ed uno strato  




(b) (c)  
Figura 1.10.   Principali passi di processo della tecnica GPSIC. 
di 600 nm di ossido di silicio (SiO2) necessario per consentire il suc-
cessivo bonding anodico con uno strato di vetro (figura 1.10.b). Dopo 
che i due substrati sono stati uniti il silicio viene sottoposto ad un wet 
etching isotropo lasciando sul substrato di vetro i canali costituiti dal 
nitruro di silicio (figura 1.10.c). L’inconveniente di questa tecnica è 
rappresentato dalla fragilità della struttura dei canali così ottenuti. 
1.4.2.2 Processi di fabbricazione per il vetro 
Il trasferimento della struttura del sistema microfluidico su substrati 
di vetro avviene tipicamente mediante il ricorso alla tecnologia stan-
dard della fotolitografia [40-43] e ad un attacco chimico in fase liqui-
da del vetro. L’impiego di uno strato scarificale che funge da masche-
ra garantisce la selettività dell’etching del vetro. Le maschere mag-
giormente impiegate sono costituite da un doppio strato di cromo (Cr) 
e oro (Au) [41, 43, 49, 50]. Il sottile film di Cr, con spessori tipici di 
10-50 nm, viene utilizzato solo per migliorare l’adesione tra il substra-
to di vetro ed il film di Au, che costituisce la vera maschera. Il doppio 
film Cr/Au è efficace per la maggior parte delle soluzioni chimiche 
impiegate per l’etching del vetro, risultando l’unica utilizzabile nei 
confronti delle soluzioni a base di HF ed HNO3. Una maschera alter-
nativa è rappresentata dal silicio amorfo [51, 52]. Il silicio amorfo pre-
senta una migliore adesione sul vetro del doppio film Cr/Au, risulta 
efficace per soluzioni concentrate di HF e consente di ottenere canali 
micrometrici di ottima qualità, molto profondi (> 70 µm) e con difetti 
ridotti in numero e dimensione [53]. Qualora si abbia la necessità di 
realizzare canali micrometrici poco profondi si può utilizzare anche 
uno strato di fotoresist come maschera [40, 54-56]. In questo caso lo 
strato di fotoresist svolge il duplice ruolo di trasferimento del layout 
del dispositivo e di maschera per l’attacco del vetro. 
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Una volta deposta la maschera sul substrato di vetro si effettua il 
trasferimento su quest’ultima del layout del dispositivo mediante un 
passo fotolitografico standard seguito da un wet etching con una solu-
zione adeguata al tipo di maschera scelta. A questo punto il substrato 
di vetro risulta pronto per subire un etching selettivo. Le soluzioni im-
piegate per il wet etching del vetro hanno in genere come sostanza 
principale l’HF e si possono presentare sottoforma di soluzioni 
HF/NH4F (fluoruro di ammonio), HF/HNO3 o soluzioni concentrati di 
HF. Una volta realizzati i canali micrometrici sul substrato di vetro la 
maschera e lo strato di fotoresist vengono rimossi. Gli accessi ai canali 
micrometrici possono essere realizzati mediante microforatura con 
punte diamantate o microsabbiatura con polveri di allumina (Al2O3). 
Mentre nel primo caso i fori di accesso presentano pareti verticali e 
possono avere sezione trasversale di sola forma circolare, nel caso del-
la microsabbiatira le pareti del foro sono inclinate e possono avere se-
zione trasversale di forme diverse. L’unione con un secondo substrato 
di vetro viene effettuato tipicamente tramite un bonding termico [57, 
58] anche se non mancano esempi di bonding attivati chimicamente 
[59] o realizzati mediante il ricorso ad opportuni materiali adesivi [60, 
61]. 
A termine del paragrafo si riporta una tecnica alternativa, ma non 
ancora ben consolidata, per la realizzazione di canali micrometrici su 
un substrato di vetro che non necessità di alcuna maschera per rendere 










Etching del vetro localizzato
 
Figura 1.11.   Rappresentazione schematica dell’etching maskless del vetro. 
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L’etching del vetro è attivato mediante luce ultravioletta (266 nm), per 
cui utilizzando un laser ultravioletto è possibile localizzare la reazione 
chimica tra substrato e soluzione solo nella zona interessata dallo spot 
del laser (6 µm di dimensione minima). La geometria dei canali mi-
crometrici è ottenibile spostando il campione insieme alla camera di 
reazione tramite una piattaforma mobile (CNC stage in figura 1.11). 
Con questo metodo sono stati ottenuti canali di 100 µm di larghezza, 
10 µm di profondità e 100 mm di lunghezza in un tempo pari a 12 mi-
nuti. La velocità di esecuzione e la buona ripetibilità delle geometrie 
sono due aspetti interessanti di questa tecnica nell’ottica di un suo po-
tenziale impiego nella produzione su scala industriale. 
1.4.2.3 Processi di fabbricazione per i materiali polimerici 
I principali metodi per la realizzazione di strutture di dimensioni 
micrometriche su substrati polimerici sono: l’ablazione laser, le tecni-
che di stampaggio quali l’Hot Embossing e la LIGA. Il sistema micro-
fluidico viene poi completato unendo il substrato polimerico conte-
nente il pattern dei canali con un substrato dello stesso materiale o di 
materiale differente. 
1.4.2.3.1 Ablazione laser 
Il metodo di ablazione laser prevede l’esposizione del substrato po-
limerico ad una luce laser UV pulsata in grado di spezzare i legami 
covalenti presenti nelle lunghe catene polimeriche [63, 64]. Le elevate 
energia impiegate in questo processo determinano localmente la pro-
duzione di onde d’urto che espellono i prodotti della decomposizione 
dei polimeri, determinando così uno scavo nel substrato polimerico. I 
laser ad eccimeri con emissione sui 193 nm (ArF) e sui 248 nm (KrF) 
sono quelli più efficaci per la maggior parte dei polimeri. Il trasferi-
mento della geometria dei canali micrometrici su un substrato polime-
rico mediante ablazione laser può essere effettuato utilizzando un fa-
scio laser focalizzato e posizionando il polimero su un supporto mobi-
le: traslando il substrato sotto il fascio laser si definisce la struttura del 
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dispositivo. L’area massima di ablazione è definita dalla dimensione 
dello spot del fascio laser ed il tempo impiegato per completare la ge-
ometria del sistema è funzione della frequenza delle pulsazioni del la-
ser, dalla lunghezza e dalla profondità dei canali micrometrici. Alter-
nativamente è possibile esporre il substrato polimerico al laser attra-
verso una maschera che definisce tutte le zone da rimuovere (figura 
1.12). Le maschere utilizzate sono in genere costituite da un substrato 
di quarzo e da un film di cromo. In questo caso il tempo necessario 
per rimuovere l’area desiderata non dipende dalla lunghezza dei canali 
micrometrici in quanto tutti gli elementi del sistema vengono realizza-
ti contemporaneamente. 
La profondità dei canali ottenibili con la tecnica dell’ablazione la-
ser dipende da molti fattori fra cui si possono includere l’assorbimento 
del polimero, la potenza ed il pulse rate del laser ed il numero scan-
sioni del laser lungo il canale. La sezione trasversale dei canali è gene-
ralmente quadrata o rettangolare con pareti praticamente verticali [65, 
66]. La tecnica dell’ablazione laser è stata utilizzata con successo su 
molti polimeri commerciali. In particolare policarbonati, polistirene e 
cellulose acetate danno buoni risultati con il laser ad eccimeri ArF, 
mentre con il laser ad eccimeri KrF sono più indicati il PMMA, il 







Figura 1.12. Rappresentazione schematica dell’ablazione laser: (a) esposi-
zione e (b) ablazione 
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Si fa comunque notare che la tecnica di ablazione laser non si adat-
ta molto bene alla produzione di massa, sia per il costo elevato degli 
apparati necessari per il suo impiego che per i tempi lunghi di produ-
zione. 
1.4.2.3.2 Hot Embossing 
La realizzazione di canali di dimensioni micrometriche e di qua-
lunque altro tipo di struttura mediante tecniche che fanno uso di una 
matrice hanno in comune due passi principali: (i) realizzazione della 
matrice (master) e (ii) trasferimento del pattern dei canali dal master 
ad un substrato polimerico. La scelta tra le diverse tecniche per realiz-
zare il master dipende dalle dimensioni dei canali e dalla precisione 
richiesta. Per strutture relativamente grandi (> 100 µm) il tradizionale 
machining a controllo numerico di materiali come l’acciaio può essere 
sufficientemente accurato. Per sistemi più piccoli (< 100 µm), si deve 
ricorrere all’utilizzo di silicio o fotoresist spesso. Una volta definita la 
struttura del master su tali substrati mediante un apposito etching, si 
effettua la deposizione tramite elettro-deposizione di un film metallico 
come nickel o nickel-cobalto. Per canali veramente piccoli con elevata 
aspect ratios l’unica tecnica utilizzabile è la LIGA. 
Una delle tecniche per replicare il master su un substrato polimeri-
co è denominata Hot Embossing [67]. In questo processo il master ed 
il substrato polimerico vengono riscaldati separatamente sotto vuoto 
(per allungare la vita del master) fino ad una temperatura di poco su-
periore alla una temperatura di rammollimento del materiale polimeri-
co. Il master viene poi portato a contatto con il substrato e premuto 
con forze dell’ordine di alcuni kN per alcuni secondi. Mantenendo 
premuti il master ed il substrato la temperatura viene lentamente ridot-
ta fino a valori di circa 20°C inferiore alla temperatura di rammolli-
mento. A questo punto master e substrato vengono separati. Il fatto di 
non aspettare temperature inferiori prima di separare i due materiali e 
dovuto alla necessità di evitare l’insorgenza di stress termici nel poli-
mero dovuti ai differenti coefficienti di dilatazione termica dello 
master e del substrato. Questi stress oltre ad indebolire la struttura del 
substrato sono la causa principale degli errori di replicazione che si 
possono manifestare sul materiale polimerico. 
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Figura 1.13. Hot embossing: (a) canali micrometrici su PMMA e (b) master 
in silicio. 
In figura 1.13 sono riportati un esempio di master in silicio e di canali 
micrometrici su un substrato di PMMA. L’Hot Embossing è un pro-
cesso abbastanza veloce, in genere occorrono pochi minuti per com-
pletare un dispositivo. Uno dei vantaggi che questa tecnica offre è che 
gli errori di replicazione vengono ridotti dall’utilizzo di pressioni con-
trollate durante la fase di trasferimento del master sul polimero. La 
tecnica Hot Embossing si presta ad essere impiegata durante la fase di 
prototyping di nuovi dispositivi vista la sua ridotta complessità e rapi-
dità di esecuzione. 
1.4.2.3.3 LIGA 
La tecnica LIGA (Lithographie Galvanoformung Abformung) viene 
in genere impiegata quando si devono realizzare canali molto piccoli 
con elevato aspect ratios. Questa tecnica si avvale di una litografia a 
raggi X (0.7–0.8 nm) e può essere adoperata sia per realizzare diretta-
mente strutture micrometriche su polimeri sensibili alla degradazione 
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dovuta ai raggi X, come il PMMA, che per produrre master [68]. Per 
realizzare delle strutture con la litografia a raggi X occorre prima rea-
lizzare una maschera, che possa essere riutilizzabile per più esposizio-
ni, su cui si riporta il pattern del sistema. Il materiale trasparente ai 
raggi X utilizzato per realizzare tale maschera è Kapton, mentre si uti-
lizza l’oro (Au) per oscurare le zone che non devono essere impres-
sionate. La maschera di Kapton/Au viene realizzata mediante una lito-
grafia standard a raggi UV ed un lift-off dell’Au. Esponendo un sub-
strato di PMMA ai raggi X attraverso la maschera di Kapton/Au si ot-
tiene la degradazione del polimero in corrispondenza delle sole zone 
trasparenti della maschera. Le zone degradate del polimero vengono 
poi dissolte in una soluzione di sviluppo, definendo cosi le strutture 
micrometriche desiderate sul substrato di PMMA. Con questa tecnica 
si ottengono canali con pareti estremamente lisce e verticali e volendo 
si possono realizzare canali molto stretti e profondi. Ovviamente la 
profondità dei canali dipende dalla durata dell’esposizione e 
dall’energia del fascio. In figura 1.14 sono alcuni canali di dimensioni 
micrometriche realizzati su un substrato di PMMA mediante il proces-
so LIGA. 
La tecnica LIGA può essere impiegata anche per realizzare master 
per Hot Embossing ad esempio. Poiché un substrato polimerico come 
il PMMA non ha la sufficiente robustezza per svolgere la funzione di 
master, dopo l’esposizione e lo sviluppo dello strato di PMMA si ef-
fettua l’elettro-deposizione di un metallo come il nickel. 
 
Figura 1.14. Canali micrometrici su PMMA realizzati mediante la tecnica 
LIGA. 
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1.4.2.3.4 Sigillatura 
Una volta riportato il pattern del sistema su un substrato polimerico 
con una delle tecniche sopra descritte, per ottenere delle strutture chiu-
se occorre sigillare al primo substrato un ulteriore substrato polimeri-
co. La sigillatura di canali micrometrici su substrati polimerici risulta 
più semplice che nel caso del silicio o del vetro e può essere effettuata 
mediante un annealing termico a basse temperature [48, 69]. Il poli-
mero stesso che costituisce il substrato può essere utilizzato come si-
gillante o in alternativa si può utilizzare un polimero con una tempera-
tura di rammollimento inferiore per assicurarsi che non si abbiano de-
formazioni dei canali micrometrici durante la fase di sigillatura [70]. 
Elastomeri come il PDMS presentano una notevole adesione ad una 
estesa varietà di materiali e possono essere utilizzati per chiudere ca-
nali micrometrici in maniera non permanente [71, 72]. Per rendere tale 
unione permanente occorre sottoporre la superficie del PDMS ad un 
plasma di ossigeno per poi poterlo unire ad altro substrato PDMS o a 
substrati di altra natura come vetro, silicio, ossido di silicio, quarzo, 
nitruro di silicio, polietilene e polistirene [73]. L’unione permanente 
tra due substrati di PDMS è il risultato di una reazione di condensa-
zione che porta alla formazione di legami silanoli covalenti. 
1.4.3 Configurazione dei dispositivi microfluidici 
La progettazione di sistemi micrometrici per elettroforesi capillare 
ha avuto, in questi anni, un significativo sviluppo passando da struttu-
re a singolo canale a strutture notevolmente più complesse. Sono state 
sviluppate regole di progettazione per un gran numero di geometrie 
dei canali e di lunghezze di separazione che con l’ausilio di appositi 
CAD tools permettono il rapido dimensionare di nuovi dispositivi in 
base alle specifiche di progetto. Attualmente la progettazione dei chip 
per elettroforesi capillare è rivolta alla realizzazione di sistemi in gra-
do di effettuare anche delle reazioni chimiche e separazioni in canali 
multipli. 
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1.4.3.1 Layout dei microchip 
I primi studi sulla miniaturizzazione della separazione elettroforeti-
ca sono stati rivolti alla realizzazione di apparati in grado di integrare 
sullo stesso chip sia il sistema di pompaggio per il campione e per la 
soluzione buffer che il canale di separazione. La strategia adottata è 
stata quella di utilizzare l’incrocio tra due canali micrometrici per i-
niettare il campione nel canale di separazione e l’effetto elettro-
osmotico indotto da un campo elettrico per muovere i fluidi (figura 
1.15). Una volta riempiti entrambe i canali con una soluzione buffer, il 
campione viene trasportato dall’ingresso (2) all’uscita (4) applicando 
una opportuna tensione tra (2) e (4), mentre l’altro canale rimane inat-
tivo. L’iniezione del campione lungo il canale di separazione avviene 
fermando il flusso che trasporta il campione ed attivando il flusso che 
trasporta la soluzione buffer dall’ingresso (1) all’uscita (3) applicando 
una opportuna tensione tra (1) e (3). Questo flusso spinge nel canale di 
separazione una quantità di campione pari a quella contenuta nel vo-
lume definito dall’incrocio tra i due canali. Per evitare che il campione 
continui ad entrare nel canale di separazione, l’ingresso (2) e l’uscita 
(4) per i campioni vengono posti ad un potenziale minore di quello 
dell’ingresso per il buffer (1) e maggiore di quello dell’uscita generale 
(3). 
Per aumentare l’efficienza della separazione ed al contempo ridurre 
le dimensioni dei dispositivi, sono state proposte per il canale di sepa-
razione configurazioni a serpentina ed aspirale [49, 74]. In figura 
1.16.a è riportato un chip che presenta un canale di separazione di 











Figura 1.15.   Flusso elettro-osmotico ed intersezione campione-buffer. 
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(a) (b)  
Figura 1.16. Dispositivi microfluidici con canale di separazione: (a) a ser-
pentina e (b) a spirale. 
Questa soluzione ha il grave inconveniente di presentare una notevole 
dispersione di analita lungo il canale di separazione a cause della di-
versa lunghezza del percorso che si ha in corrispondenza delle curve 
tra il perimetro interno ed il perimetro esterno della curva stessa. Tale 
differenza è accentuata dal fatto che nella configurazione a serpentina 
le curve presentano raggi di curvatura molto piccoli. Per ovviare a 
questo inconveniente è stata proposta la soluzione a spirale per il ca-
nale di separazione (figura 1.16.b). I maggiori raggi di curvatura del 
canale consentono di minimizzare la dispersione degli analiti e quindi 
permettono di ottenere migliori efficienze di separazione. 
Il passo successivo effettuato per incrementare l’efficienza di separa-
zione è stato l’introduzione della tecnica SCCE (Synchronized Cyclic 
Capillary Electrophoresis) [75]. Questa tecnica consente 
l’eliminazione delle specie caratterizzate da mobilità molto elevate e 
molto basse ed una efficienza di separazione veramente elevate per le 
specie rimanenti. In figura 1.17.a è riportato un dispositivo in grado di 
realizzare la SCCE. I quattro canali di separazione formano un loop 
quadrato, mentre due canali collegano ciascun lato del quadrato a due 
serbatoi esterni riempiti con la soluzione buffer; nei serbatoi sono col-
locati anche gli elettrodi per l’applicazione dell’alta tensione. Su uno 
dei lati del quadrato è presenta un punto di iniezione degli analiti a vo-
lume fissato (circa 12 pl). La rilevazione viene effettuata mediante la 
tecnica LIF. 




Figura 1.17. SCCE: (a) dispositivo per CE ciclica e (b) principio di funzio-
namento. 
La sequenza con cui viene effettuata la separazione mediante 
SCCE è rappresentata in figura 1.17.b. La figura mostra la separazione 
contemporanea di tre campioni che denominati 1, 2, 3 con particolare 
attenzione al ciclo del componente 2. Dopo l’iniezione dei tre cam-
pioni (A) viene applicata una tensione di 10 kV tra il serbatoio 2 e 6 
(B, C) per mettere in moto e separare le tre specie. Durante questa fa-
se, detta fase 1, il componente 3 muovendosi più rapidamente degli 
altri lascia il percorso ciclico del quadrato. La tensione viene,quindi, 
commutata sui serbatoi 4 e 8 (fase 2) per fare in modo che le due spe-
cie 1 e 2 vengano trasportate su due canali in parallelo (D). Durante la 
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fase 2, il composto 1 torna verso il punto di iniezione. Questa varia-
zione di direzione è causata dall’inversione del trasporto elettrocineti-
co di massa nel segmento in quella particolare fase. L’intervallo di 
tempo richiesto per far percorrere al campione ¼ del ciclo è conosciu-
to come “tempo di sincronizzazione”. Successivamente la tensione 
viene applicata tra i terminali 7 e 3 (fase 3) in modo da eliminare dal 
canale di separazione il componente 1 (E). Infine la tensione viene 
commutata sui serbatoi 9 e 5 (fase 4) facendo compiere al componente 
2 un ciclo completo lungo il canale di separazione. Le fasi dalla prima 
alla quarta possono essere ripetute una o più volte in modo da ottenere 
la separazione del composto 2. Mediante questa tecnica la separazione 
può essere ottenuta con tensioni più contenute. Dopo 10 cicli ed una 
tensione di 2 kV il numero di piatti teorici osservati è stato di 1.3·106. 
Nonostante sia stata dimostrata la fattibilità della SCCE, sono presenti 
in letteratura solo un numero contenuto di effettive applicazioni della 
SCCE e questo è da imputarsi probabilmente alla complessità del si-
stema di controllo ed alla perdita di campione che si manifesta durante 
i vari cicli. 
Un ulteriore passo verso la completa integrazione su un unico di-
spositivo di tutta la procedura di analisi è stato l’introduzione di mi-
croreattori per effettuare alcune reazioni chimiche. La possibilità, ad 
esempio, di effettuare on-line la marcatura degli analiti prima o dopo 
la separazione consente di semplificare e rendere più efficiente la pro-
cedura di rivelazione per fluorescenza indotta [76]. In figura 1.18 è ri-
portato schematicamente il layout di un dispositivo in grado di effet-
tuare una marcatura degli analiti prima della separazione. In un primo 
momento viene effettuato il miscelamento tra i campioni ed i marcato-
ri nel microreattore ponendo allo stesso potenziale gli ingressi 1 e 2 e 














Figura 1.18.   Microreattore e canale di separazione elettroforetica. 
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Una volta completato il miscelamento, le tensioni precedentemente 
applicate vengono spente e si applica una nuova tensione tra l’ingresso 
4 e l’uscita 5 per iniettare nel canale di separazione la soluzione buffer 
ed una ben definita quantità di analiti marcati che verranno separati 
elettroforeticamente. Questo dispositivo ha fornito buoni risultati in 
termini di efficienza di separazione per una miscela costituita dagli 
amminoacidi lisina e valina con l’o-ptaldialdeide (OPA) come agente 
marcante [76]. 
Alcune volte la marcatura dei campioni prima della separazione de-
termina un allargamento dei picchi a causa della variazione che i mar-
catori producono sulla mobilità dei campioni. Ciò si traduce in una ri-
duzione dell’efficienza di separazione. Introducendo gli agenti marca-
tori solo poco prima del canale di separazione si elimina quasi com-
pletamente questo problema. Utilizzando l’OPA come agente marca-
tore ed una miscela di amminoacidi (lisina, valina, fenilalanina ed aci-
do glutammico), è stata ottenuta un’efficienza di separazione con nu-
mero teorico di piatti di 85000 [76]. Si è osservato che in questo caso 
gli amminoacidi prima si separano e poi reagiscono con l’OPA per 
formare prodotti fluorescenti rivelabili. 
Per poter analizzare simultaneamente un’enorme quantità di campioni, 
sono stati proposti matrici di canali di separazione sullo stesso chip 
[51, 54, 77]. I dispositivi micrometrici multi-canale presentano dei 
vincoli di progetto aggiuntivi rispetto ai dispositivi a canale singolo. 
La geometria dei canali di separazione multipli è limitata dalle dimen-
sioni del substrato, dalla necessità di avere canali rettilinei e dal meto-
do di rivelazione adottato. I réservoir per l’ingresso dei reagenti e 
quelli per l’uscita dei prodotti possono occupare un’area notevole del 
dispositivo ed in genere devono essere disposti in modo da permettere 
il collegamento con gli apparati esterni per il caricamento delle solu-
zioni. Infine, tutti i canali sono vincolati ad avere geometrie simili ed 
uguali distanze tra catodo ed anodo e tra la zona di iniezione e quella 
di rivelazione. Una delle prime soluzioni in grado di soddisfare tutti i 
vincoli suddetti era un dispositivo che utilizzava una matrice di 48 ca-
nali di separazione in parallelo per separare 96 campioni in due bloc-
chi da 48 campioni per volta in meno di 8 minuti [51]. I limiti 
nell’applicabilità di suddetta soluzione sono da ricercarsi nel rischio di 
contaminazione incrociata dei campioni dovuta all’analisi in serie di 
due differenti campioni in uno stesso canale e la riduzione delle velo-
cità di analisi dei campioni a causa dell’iniezione seriale. 
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Figura 1.19. Elettroforesi capillare radiale: (a) layout del dispositivo avete 
una matrice di 96 canali di separazione ed (b) apparato esterno 
per il caricamento contemporaneo dei campioni nei 96 canali. 
1. Sistemi microfluidici: analisi genetiche e tecnologia 40 
Prestazioni elevate in termini di efficienza di separazione e di velo-
cità di analisi sono state ottenute con un dispositivo costituito da una 
matrice radiale di 96 canali di separazione [78, 79]. Il chip a geometria 
radiale ha un serbatoio comune, nel quale viene inserito l’anodo, posto 
al centro di un substrato circolare di 10 cm di diametro ed una matrice 
di 96 canali che si estendono dal serbatoio centrale verso il bordo del 
substrato (figura 1.19.a). I canali di separazione hanno una sezione 
trasversale di 110 µm in larghezza e 50 µm in profondità. La distanza 
fra il punto di iniezione nel canale di separazione ed il punto di rivela-
zione è di 33 mm. Il sistema di rivelazione è costituito da uno scanner 
rotante a fluorescenza cofocale. Il rapido caricamento in parallelo di 
96 campioni nel chip viene effettuato mediante un caricatore a 96 ca-
pillari che trasferisce i campioni da una disposizione lineare in cui si 
trovano immagazzinati ad una disposizione radiale (figura 1.19.b). 
l’analisi simultanea di 96 campioni di acidi nucleici sono state effet-
tuate in meno di 90 secondi [79]. 
1.4.3.2 Lunghezza del canale di separazione 
Il passaggio per l’elettroforesi capillare da una configurazione a 
capillari lunghi ad una configurazione a canali di dimensioni micro-
metriche integrati su un microchip porta con se nuove opportunità, li-
mitazioni e prospettive. La miniaturizzazione, i minori volumi da ana-
lizzare ed i più corti cammini di separazione consentono di ottenere 
separazioni veloci senza un significativo allargamento delle bande per 
effetto della diffusione. Se una selettività costante può essere mante-
nuta, il ricorso a percorsi di separazione più corti può essere significa-
tivo dato che la risoluzione risulta proporzionale alla radice quadrata 
del percorso di migrazione quando si considera il solo contributo della 
diffusione all’allargamento delle bande [80, 81]. Il volume di campio-
ne iniettato nel canale di separazione può essere espresso come il pro-
dotto tra l’area della sezione trasversale del canale (in genere essa ri-
mane costante lungo tutto il canale di separazione) ed una lunghezza 
Ls che rappresenta la lunghezza del pacchetto di campione prelevato 
per la separazione. Tale lunghezza Ls fornisce quindi una misura del 
volume di campione da separare. Le ridotte lunghezze dei canali di 
separazione nei dispositivi micrometrici fanno della lunghezza Ls un 
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parametro molto critico. Il contributo di Ls all’allargamento delle ban-
de può essere calcolato. Quando la conducibilità della zona ove è pre-
sente il campione eguaglia quella della soluzione di trasporto, la lun-
ghezza del canale Lr richiesta per la completa separazione di due so-





dove µA e µB sono le mobilità rispettivamente della sostanza A e B 
[82]. Per ottenere la separazione tra le due sostanze in un canale di se-
parazione di lunghezza Lr, la lunghezza del pacchetto di campioni i-
niettato nel canale non deve essere più lunga di Ls. Varie tecniche so-
no state sviluppate per manipolare tale lunghezza Ls, come ad esempio 
quella di amplificazione mediante campo elettrico [71, 72] o quella di 
pre-concentrazione mediante isotacoforesi [83, 84]. Nel caso 
di’elettroforesi capillare in un mezzo che funge da setaccio, 
l’interfaccia tra la soluzione e la matrice polimerica favorisce la ridu-
zione della lunghezza Lr necessaria per la separazione [85]. 
Se gli approcci ora descritti risultano insufficienti, si può ricorrere 
in alternativa all’utilizzo di un canale di separazione più lungo. Dispo-
sitivi microfluidici con canali di separazione rettilinei lunghi 20 cm e 
più sono presenti in letteratura. La lunghezza del canale può essere in-
crementata anche ricorrendo ad una geometria a serpentina. Come ac-
cennato in precedenza, in questo il fenomeno della dispersione dei 
campioni viene notevolmente accentuato in corrispondenza delle cur-
ve. Alcuni studi hanno evidenziato che due angoli retti in un canale 
lungo 8,5 mm non incrementano l’area di dispersione significativa-
mente ed è stato stimato che una serpentina lunga 50 cm poteva essere 
realizzata in un’area minore di 1 cm2 [86]. Come visto in precedenza, 
si è arrivati a realizzare un chip con un canale di separazione di 165 
mm in un’areaminore di 1 cm2 [49]. Studi successivi sulla zona di di-
spersione ha comunque evidenziato come l’impatto che hanno le cur-
ve in una serpentina è più complesso di quello che si pensava [87]. 
Un’area di analita che si trova a muoversi lungo una curva in un capil-
lare a serpentina subisce una dispersione a causa della differenza dei 
cammini tra il perimetro esterno ed interno della curva. Il contributo 
alla dispersione che si può imputare alle curve del canale è funzione 
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del coefficiente di diffusione degli analiti. Un modello uni-
dimensionale basato sul rapporto tra il tempo di diffusione laterale de-
gli analiti ed il tempo di transito degli analiti lungo la curva consente 
di fare delle previsioni sull’aliquota della dispersione imputabile alle 
curve [87]. 
1.4.3.3 Geometria dei canali 
I dispositivi microfluidici tipici per elettroforesi capillare hanno ca-
nali con sezioni trasversali di altezza 15-40 µm e larghezza 60-200 
µm, sebbene siano riportati esempi con altezze di canale inferiori a 10 
µm. Le ridotte dimensioni delle sezioni trasversali dei canali di sepa-
razione e la grande massa termica del microchip consente di dissipare 
il calore prodotto per effetto Joule in maniera efficiente. Ciò consente, 
compatibilmente con il materiale del substrato, di applicare elevati 
campi elettrici (maggiori di 2 kV/cm) su questi dispositivi. Un campo 
elettrico di 53 kV/cm è stato impiegato in una particolare configura-
zione dei canali per ottenere separazioni con tempi pari a frazioni di 
millisecondo [88]. Nella condizione di convezione in aria libera si no-
ta la formazione di un gradiente di temperatura radiale di 2-4 °C tra il 
centro del canale e le pareti, mentre nella condizione di raffreddamen-
to forzato la differenza di temperatura tra il centro e le pareti del cana-
le può essere inferiore ad 1 °C [52]. 
1.4.4 Rivelazione 
1.4.4.1 Rivelazione ottica 
Il ricorso a sistemi di rivelazione molto sensibili è un fattore indi-
spensabile se si vuole eseguire la separazione elettroforetica in sistemi 
microfluidici, viste le dimensioni estremamente ridotte dell’area di ri-
velazione. La tecnica LIF è di gran lunga la più utilizzata nei micro-
chip che realizzano l’elettroforesi capillare per l’elevata sensitività che 
la caratterizza. Un comune sistema di rivelazione LIF che può essere 
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impiegato ai microchip utilizza un sistema di rivelazione cofocale ba-
sato su quanto riportato da Mathies ed Huang [89]. Un laser fornisce 
un fascio coerente e collimato che viene riflesso mediante un beam-
splitter dicroico in una lente obbiettivo che focalizza il fascio laser 
all’interno del canale di separazione micrometrico per eccitare gli ana-
liti resi fluorescenti dagli agenti marcanti. La fluorescenza emessa da-
gli analiti marcati viene raccolta e collimata dalla lente obbiettivo ed 
inviata indietro verso il beamsplitter dicroico che in questa direzione 
riflette il fascio laser e lascia passare la luce fluorescente caratterizzata 
da una lunghezza d’onda maggiore. Una lente acromatica focalizza la 
luce raccolta verso l’entrata di un filtro spaziale (apertura cofocale) 
che è cofocale con la lente obbiettivo. In questo modo solo la luce e-
messa dalla regione su cui è focalizzato il fascio laser nel canale mi-
crometrico passa attraverso il filtro, mentre la luce diffusa dalla super-
ficie del microchip e la fluorescenza originata fuori dai canali micro-
metrici viene reiettata. Ciò consente di incrementare il rapporto segna-
le/rumore e di ottenere un sistema di rivelazione molto sensibile. La 
luce in uscita dal filtro spaziale viene poi diretta verso uno o più rive-
latori come tubi fotomoltiplicatori (PMT) o matrici di CCD. Ulteriori 
filtri e beamsplitter possono essere aggiunti per effettuare una separa-
zione spettrale di emissioni provenienti da diversi canali. 
La rivelazione LIF di una matrice di canali micrometrici su un uni-
co dispositivo presenta esigenze aggiuntive rispetto ai capillari ed a 
canali singoli. La rivelazione su ogni canale micrometrico si può otte-
nere mediante: (i) una scansione del laser sui microcanali o (ii) una il-
luminazione in continua di tutti i canali. La prima strategia determina 
una riduzione del duty-cycle dell’illuminazione su ogni singolo canale, 
mentre con la seconda strategia si diminuisce la densità di potenza del 
laser su ogni singolo canale. Comunque, in entrambe i casi si assiste 
ad un peggioramento del rapporto segnale/rumore. Il rapido passaggio 
dei campioni nella regione di rivelazione che si ha nei dispositivi mi-
crofluidici richiede il ricorso a frequenze di campionamento superiori 
a quelle tipiche per l’elettroforesi su matrici di capillari. 
L’impiego della tecnica di rivelazione ad assorbimento è limitato 
dalle ridotte lunghezze del cammino ottico che si possono avere nei 
canali micrometrici. Nel caso dell’elettroforesi capillare convenziona-
le, dove le lunghezze tipiche per il cammino ottico sono 50-100 µm, i 
limiti di rivelazione raggiunti rientrano nell’intervallo delle micromo-
li. Per aumentare la sensitività della rivelazione sui microchip è stato 
1. Sistemi microfluidici: analisi genetiche e tecnologia 44 
proposta l’introduzione nella regione di rivelazione di una cella ad U 
di 140 µm che ha permesso di rivelare 6 micromoli di fluoresceina 
[90]. La cella ad U, costituita da un tratto di canale con due curve ad 
angolo retto, consente di aumentare la lunghezza del cammino ottico 
in quanto in questo caso la rivelazione avviene lungo l’asse del canale. 
Per accoppiare la cella ad U con un rivelatore UV/Vis, sono stati rea-
lizzati due canali addizionali su entrambe i lati della cella per alloggia-
re due fibre ottiche utilizzate per guidare la luce proveniente dalla sor-
gente verso la cella e la luce trasmessa verso il fonorivelatore [90]. 
1.4.4.2 Rivelazione elettrochimica 
Le dimensioni dell’apparato in grado di effettuare la rivelazione 
LIF sono tali da vanificare i benefici che si hanno dalla miniaturizza-
zione dell’elettroforesi capillare [37]. Per questo motivo, nonostante la 
notevole risoluzione offerta dalla tecnica LIF, sono state proposte tec-
niche di rivelazione alternative, come la rivelazione elettrochimica 
(ED), che meglio si adattano alle esigenze dei dispositivi microfluidi-
ci. Di per se la rivelazione elettrochimica non fornisce prestazioni pa-
ragonabili alla tecnica LIF, tuttavia quando gli elettrodi vengono inte-
grati con il dispositivo microfluidico si ottengono sensitività più ele-
vate e tempi di risposta più brevi [69, 91]. Elettrodi di dimensioni mi-
crometriche con forme, dimensioni e composizioni differenti possono 
essere realizzati su substrati di vetro, di silicio e di altri materiali me-
diante la stessa tecnologia utilizzata per produrre i dispositivi micro-
fluidici, consentendo in tal modo la completa integrazione del sistema 
di rivelazione sul chip. Quindi, con la tecnica ED non vi è la necessità 
di avere componenti costosi ed esterni al chip per effettuare la rivela-
zione. 
La rivelazione ED per l’elettroforesi capillare può essere condotta 
in modalità conduttometrica, potenziometrica o amperometrica. La ri-
velazione ED in modalità conduttometrica prevede l’applicazione di 
una tensione alternata per misurare la conduttanza della soluzione 
quando transita su un insieme di sonde disposte dopo la zona del cana-
le dove si è avuta la separazione [92, 93]. La rivelazione ED in moda-
lità potenziometrica consiste nel ricoprire l’elettrodo di sensing con 
una membrana selettiva per gli ioni e nel misurare il potenziale di 
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Nernst che si ha presso l’interfaccia membrana/soluzione quando gli 
vi giungono gli analiti [93]. Nella rivelazione ED di tipo amperome-
trica, invece, si ha un passaggio di elettroni per effetto di una ossida-
zione/riduzione degli analiti; la corrente che ne deriva viene misurata 
presso l’elettrodo di sensing, avendo applicato una differenza di po-
tenziale costante tra tale elettrodo ed un elettrodo di riferimento. 
Le tre sono le possibili configurazioni con cui implementare sia la 
rivelazione amperometrica che quella potenziometrica si distinguono 
per la posizione lungo il canale di separazione in cui vengono disposti 
gli elettrodi. In particolare, si parla di rivelazione in-channel, end-
channel ed off-channel [92]. La configurazione in-channel, che preve-
de il posizionamento degli elettrodi lungo il canale di separazione, 
porta alla formazione di bolle nella soluzione che possono ridurre si-
gnificativamente il rapporto segnale/rumore. Inoltre la presenza 
dell’elevato campo elettrico nel canale micrometrico può influenzare 
in maniera consistente la corrente di riposo generata presso la superfi-
cie dell’elettrodo di lavoro. La configurazione off-channel, che preve-
de il posizionamento degli elettrodi al di fuori del canale di separazio-
ne, è limitata dalle difficoltà tecnologiche relative alla sua completa 
integrazione con il dispositivo microfluidico. Per questi motivi la 
maggior parte dei dispositivi proposti che ricorrono alla rivelazione 
ED utilizzano la configurazione end-channel, che prevede il posizio-
namento degli elettrodi alla fine del canale di separazione [37, 94, 95]. 
Gavin ed Ewing, ad esempio, hanno proposto un configurazione end-
channel costituito da una matrice di 100 microelettrodi di platino (lar-
ghi 95 µm, lunghi 1.2-2 mm ed alti 0.2 µm) distanziati di 5 µm che ha 
consentito la rivelazione ED di neurotrasmettitori separati elettrofore-
ticamente [91]. Woolley invece ha proposto un sistema di rivelazione 
ED integrato con un chip per analisi di DNA avente un elettrodo di la-
voro largo 10 µm ad una distanza di 30 µm dalla terminazione del ca-
nale di separazione [37]. 
1.4.5 Packaging ed interfaccia 
I precedenti paragrafi hanno messo in evidenza come siano stati 
fatti molti progressi verso la miniaturizzazione degli apparati per elet-
troforesi capillare, tuttavia rimangono ancora degli aspetti importanti 
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da risolvere prima della realizzazione su scala industriale di questi si-
stemi. L’interfaccia tra il mondo su scala micrometrica del chip ed il 
mondo esterno è un aspetto che attualmente non è stato ancora studia-
ta approfonditamente. 
I dispositivi microfluidici per elettroforesi capillare necessitano di 
connessioni elettriche e fluidiche. Il package che li contiene deve esse-
re in grado di svolgere entrambe le funzioni. Le connessioni elettriche 
tipicamente vengono realizzate mediante fili metallici saldati, mentre 
le connessioni fluidiche richiedono la presenza di serbatoi per 
l’inserimento dei campioni. Dal punto di vista del package, vi sono 
diverse ragioni che possono giustificare la scelta di separare questi due 
“segnali” intrinsecamente diversi. Le connessioni elettriche sono in 
genere fragili e non necessitano di essere esposte, per cui esse possono 
essere protette per esempio mediante resine epossidiche. L’interfaccia 
con i fluidi, invece, deve essere comunicante con l’esterno per consen-
tire l’introduzione dei campioni. Una possibile soluzione potrebbe 
quindi essere quella che prevede l’uso del lato posteriore del chip per 
realizzare l’interfaccia con i canali micrometrici, mentre il lato ante-
riore verrebbe utilizzato per le connessioni elettriche. 
Idealmente l’interfaccia con un sistema microfluidico dovrebbe a-
vere un volume morto molto ridotto, una compatibilità chimica e bio-
chimica con gli analiti utilizzati, un procedura di realizzazione sempli-
ce ed economica, la possibilità di operare su un ampio intervallo di 
pressioni e una procedura di assemblaggio semplice e rapida. 
Uno dei problemi principali che si incontra nella realizzazione di 
suddette interfacce è rappresentato dal volume morto. Mentre risulta 
relativamente semplice trattare picolitri di campione all’interno di di-
spositivi microfluidici, i tipici volumi morti che si hanno nelle inter-
facce sono diversi ordini di grandezza superiori. Questa limitazione 
porta spesso ad uno spreco significativo di campione ed ad una ridu-
zione delle prestazioni analitiche del dispositivo microfluidico. 
Quando il dispositivo microfluidico utilizzato è dotato di microreat-
tori, anche la compatibilità tra l’interfaccia ed i solventi impiegati di-
venta un aspetto importante da prendere in considerazione. Molto 
spesso le reazioni effettuate nei suddetti microreattori prevedono 
l’impiego di solventi organici, di elevati gradienti termici e di soluzio-
ni con valori di pH che possono variare in un intervallo esteso. I mate-
riali utilizzati per realizzare l’interfaccia devono, quindi, essere in gra-
do di sopportare condizione di lavoro molto restrittive. 
1. Sistemi microfluidici: analisi genetiche e tecnologia 47 
Infine, le ridotte dimensioni dei chip a cui ci si deve interfacciare 
determina ulteriori problemi a livello pratico. La necessità di avere vo-
lumi morti piccoli porta ad avere accessi ai canali micrometrici molto 
più piccoli della maggior parte di connettori presenti in commercio, 
mentre la necessità di realizzare il maggior numero di analisi nel mi-
nor spazio possibile porta ad avere distanze tra i vari accessi molto 
contenute (poche centinaia di µm). Questi due parametri, i cui valori 
possono variare molto da dispositivo a dispositivo, incidono in manie-
ra decisiva sul costo finale dell’interfaccia. Ad esempio, minore risulta 
la distanza tra i fori di accesso e più complessa risulta la progettazione 
dell’interfaccia, più difficoltoso risulta il processo di fabbricazione 
dell’interfaccia e più problematica  risulta la sua unione con il chip. 
Attualmente, il più comune approccio utilizzato per collegare i di-
spositivi microfluidici agli apparati esterni di caricamento dei campio-
ni prevede l’inserimento di capillari in fori di accesso ai canali mi-
crometrici realizzati mediante etching o perforazione sulla superficie o 
su un lato del dispositivo ed il loro incollaggio mediante resine epos-
sidiche. I problemi più evidenti di questo tipo di approccio sono la 
possibile ostruzione dei canali da parte della resina epossidica, la scar-
sa compatibilità chimica della resina con i fluidi utilizzati, il rapido 
deterioramento della resina, la irreversibilità della connessione e la 
necessità di ricorrere ad un assemblaggio manuale. Per ovviare a que-
sti inconvenienti è stata proposta una nuova strategia di interconnes-
sione tra sistemi microfluidici e tubi capillari standard [96]. Mediante 
il ricorso alla tecnica DRIE (Deep Reactive Ion Etching) gli accessi ai 
canali micrometrici vengono definiti in un substrato di silicio in modo 
da collegarsi con precisione ai capillari commerciali. Una volta inseri-
ti, i capillari vengono sigillati mediante resina epossidica. Questa so-
luzione consente di avere volumi morti molto piccoli e riduce il ri-
schio di ingresso nei canali micrometrici di particelle macroscopiche 
durante la fase di sigillatura. Tuttavia, l’operazione di assemblaggio 
anche se semplificata è comunque delicata e rimangono le problemati-
che legate all’impiego della resina epossidica. Una variante al suddet-
to approccio prevede la sostituzione della resina epossidica con 
l’impiego di un connettore di plastica, realizzato ad hoc mediante una 
delle tecniche di stampaggio viste in precedenza, sigillato al dispositi-
vo mediante un passo termico [96]. Questa soluzione però manifesta 
problemi di tenuta della connessione per pressioni oltre i 60 psi. 
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(a) (b) (c)  
Figura 1.20. Connessione tramite adattatore: (a) sezione 3D esplosa, (b) a-
dattatore in silicio e (c) in plastica con capillare inserito. 
Un strategia alternativa prevede la realizzazione di opportuni adat-
tatori da interporre tra il capillare e l’accesso al canale micrometrico 
per semplificare l’assemblaggio della connessione fluidica [97]. Rea-
lizzato l’adattatore in silicio mediante tecniche di micromachining, 
questo viene unito al capillare mediante, ad esempio, la tecnica di in-
serzione criogenica: (i) si riducono le dimensioni del capillare median-
te un raffreddamento in azoto liquido, (ii) si inserisce il capillare 
nell’adattatore e (iii) riportando il capillare a temperatura ambiente si 
ottiene il bloccaggio di quest ultimo nell’adattatore (figura 1.20). Me-
diante un materiale adesivo si unisce poi l’adattatore al foro di accesso 
del canale micrometrico. Oltre al silicio il suddetto adattatore può es-
sere realizzato anche in plastica per effettuare connessioni anche con 
dispositivi polimerici. Si fa notare che sia questa soluzione che la pre-
cedente determinano un ingombro della superficie del dispositivo non 
potendo essere realizzate lateralmente al dispositivo. 
Una soluzione che prevede la possibilità di realizzare accessi late-
rali consiste nell’effettuare dei fori laterali al dispositivo con punte in 
tungsteno per l’inserimento di un capillare commerciale [98]. Il capil-
lare viene poi sigillato mediante una colla solubile in acetone (Cristal 
Bond 509). Scegliendo opportunamente la forma della punta in tun-
gsteno si ottiene un volume morto molto ridotto. 
Il packaging dei dispositivi microfluidici e la loro connessione con 
gli apparti esterni di manipolazione degli analiti rimangono campi di 
ricerca ancora molto aperti e su cui si deve investire per poter rendere 
realizzabili in pratica le analisi genetiche su scala micrometrica. 
 
 2 Sistema microfluidico per elettroforesi ca-
pillare 
2.1 Introduzione 
Il primo tema di ricerca sviluppato durante il periodo di dottorato 
rientrava nell’ambito del progetto FIRB ‘Microsystems for Genetic 
Diagnostics’ ed ha riguardato lo sviluppo di un processo tecnologico 
basato sul micromachinig del vetro per la realizzazione di un sistema 
microfluidico per elettroforesi capillare. 
Come esposto nel precedente capitolo, l’estensione della tecnologia 
di microlavorazione dall’industria dei circuiti integrati al campo della 
chimica analitica ha portato, in questi ultimi anni, ad un incremento 
notevole nella produzione di dispositivi microfluidici integrati, noti 
anche come µTAS (Micro Total Analysis Systems) o LOC (Lab On 
Chip), in grado di effettuare tutte le funzioni richieste per la maggior 
parte delle tipologie di analisi. I motivi del grande interesse verso que-
sto tipo di sistemi, ed in particolare verso quelli in grado di effettuare 
la separazione elettroforetica, si trovano riassunti nella tabella 2.1. 
La scelta del vetro come substrato per la realizzazione di un dispo-
sitivo microfluidico per elettroforesi capillare rientra nelle specifiche 
del suddetto progetto FIRB. 
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Tabella 2.1 
Vantaggi dell’elettroforesi su microchip 
Elevata velocità L’efficiente dissipazione di calore dei canali del 
microchip consente l’applicazione di elevati campi 
elettrici, e quindi separazioni elettroforetiche molto 
veloci. 
Elevata efficienza La possibilità di applicare campi elettrici di elevata 
intensità si traduce in un’elevata efficienza per unità 
di lunghezza del canale di separazione 
Elevata produttività La possibilità di poter integrare sullo stesso chip 
molteplici canali di separazione in parallelo, consen-
te di realizzare contemporaneamente un elevato nu-
mero di analisi con lo stesso dispositivo. 
LOC L’integrazione di componenti in grado di svolgere 
varie funzione consente di realizzare un laboratorio 
di analisi multifunzionale su un chip. 
Ridotti consumi di prodot-
ti/reagenti 
Le dimensioni miniaturizzate dei dispositivi riduce il 
consumo di campioni e reagenti. 
Ridotta produzione di scarto Quando vengono consumate piccole quantità di 
campioni e reagenti segue che anche gli scarti pro-
dotti siano contenuti. 
Sistemi portatili La miniaturizzazione consente di realizzare sistemi 
complessi con ridotte dimensioni, eventualmente 
alimentabili mediante batterie, cioè sistemi portatili. 
D’altra parte le buone proprietà ottiche, le caratteristiche ben note del-
la superficie e l’elevata tensione di break-down che caratterizzano il 
vetro, fanno di questo materiale uno dei principali candidati per il tipo 
di applicazione trattata. A differenza del silicio, la microlavorazione 
del vetro non ha ancora raggiunto un discreto livello di standardizza-
zione. In particolare, per quanto concerne gli aspetti relativi all’ e-
tching chimico del vetro ed al bonding la presenza in letteratura di di-
verse soluzioni tecnologiche [99-103] sta ad indicare come il campo di 
ricerca relativo alle tecnologie di microlavorazione del vetro sia anco-
ra molto aperto. 
Il processo di fabbricazione proposto ha fra i suoi pregi la semplici-
tà, la richiesta di un contenuto numero di passi tecnologici (solo due 
fotolitografie) e la versatilità visto la possibilità di essere applicato sia 
su substrati di vetro di scarsa qualità che su quelli di elevata qualità. 
La versatilità, la reversibilità e la semplicità di assemblaggio sono gli 
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aspetti più interessanti dell’interfaccia capillari/canali micrometrici 
proposta. 
Il dispositivo microfluidico sviluppato è costituito da una serie di 
canali di dimensioni micrometriche realizzati in un substrato di vetro: 
quello più lungo svolge la funzione di canale di separazione mentre gli 
altri, tutti di uguale lunghezza, consentono l’introduzione degli analiti. 
La strategia adottata per ottenere la struttura suddetta è quella tipica 
per i substrati di vetro, cioè consiste nell’effettuare un bonding tra un 
substrato di vetro su cui sono stati realizzati i canali micrometrici ed 
un altro substrato di vetro su cui sono stati realizzati quelli che saran-
no i fori di accesso ai canali micrometrici. Innovativa risulta invece la 
strategia utilizzata per realizzare ed assemblare l’interfaccia: mediante 
un bonding vetro-silicio vengono realizzate delle guide in cui allog-
giare una fibra capillare e gli elettrodi per consentire l’introduzione 
degli analiti e la polarizzazione del dispositivo. Il processo di fabbri-
cazione del sistema microfluidico può quindi essere suddiviso in tre 
fasi principali: (i) realizzazione del dispositivo microfluidico in un 
substrato di vetro; (ii) realizzazione dell’interfaccia ed (iii) assem-
blaggio del sistema. 
A differenza dei sistemi proposti in letteratura [41, 99–101, 104], 
che ricorrono solo all’impiego di vetro di elevata qualità, si è scelto di 
sviluppare un processo che consenta di realizzare dispositivi micro-
fluidici anche con substrati di vetro a basso costo. A tal fine sono stati 
realizzati due prototipi che si differenziano per il layout e per la tipo-
logia di vetro adottata: vetrini porta oggetto da laboratorio per il primo 
e borosilicato BOROFLOAT 33 (SCHOTT) per il secondo. 
2.2 Layout dei dispositivi microfluidici 
Il sistema microfluidico realizzato è stato impiegato per effettuare 
la separazione per elettroforesi capillare di frammenti di DNA prece-
dentemente amplificati mediante PCR e marcati mediante un agente 
fluorescente. La tecnica di rivelazione adottata è stata la LIF. Le speci-
fiche di progetto a riguardo del layout dei dispositivi richiedevano la 
presenza di un solo canale di separazione e la disponibilità di più in-
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gressi per i campioni al fine di poter effettuare più analisi in serie. I 
prototipi sviluppati secondo le specifiche sono due: il primo prototipo 
consente il caricamento di quattro campioni, mentre il secondo proto-
tipo, che consente il caricamento di un solo campione, possiede delle 
strutture aggiuntive atte a migliorare l’unione tra i due substrati di ve-
tro che costituiscono il dispositivo microfluidico. 
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Figura 2.1. Rappresentazione schematica (non in scala) del primo prototipo: 
(a) vista 3D esplosa e (b) layout del dispositivo. 
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Il primo prototipo del dispositivo microfluidico proposto [105], di 
cui in figura 2.1 è riportato uno schema, è costituito da cinque canali 
di dimensioni micrometriche: quello più lungo (20 mm) svolge la fun-
zione di canale di separazione mentre gli altri, tutti di uguale lunghez-
za (9 mm), consentono l’introduzione degli analiti (figura 2.1.b). Il se-
condo prototipo del dispositivo microfluidico per elettroforesi (figura 
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Figura 2.2. Rappresentazione schematica (non in scala) del secondo prototi-
po: (a) vista 3D esplosa e (b) layout del dispositivo. 
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lungo (35 mm) svolge la funzione di canale di separazione mentre 
l’altro (5 mm) consente l’introduzione degli analiti (figura 2.2.b). Al 
fine di migliorare l’unione tra i due substrati di vetro che costituiscono 
il chip microfluidico, sul secondo prototipo è stato introdotto un reti-
colo di canali aggiuntivi di larghezza pari a 150 µm. Per entrambe i 
prototipi, la larghezza dei canali micrometrici in corrispondenza della 
maschera è di 20 µm, mentre, a causa della anisotropicità dell’etching 
del vetro, al termine del processo la larghezza maggiore risulta di 80 
µm mentre quella minore di 30 µm. All’estremità di ogni canale mi-
crometrico è presente un réservoir del diametro di 1 mm per 
l’inserimento dei campioni e l’estrazione degli scarti. 
Il dimensionamento di entrambe i prototipi è stato realizzato in fase 
di stesura del progetto per cui le dimensioni ed il numero dei canali 
risultano specifiche di progetto. Le lunghezze dei canali di separazio-
ne sono state ricavate per avere una buona efficienza di separazione 
tenendo conto delle tensioni applicate per l’iniezione e la separazione 
dei campioni e della natura delle soluzioni e degli analiti utilizzati. 
2.3 Processo di fabbricazione del dispositivo 
2.3.1 Substrati 
Il componente principale di qualunque tipologia di vetro è la silice 
(SiO2). Gli altri componenti vengono aggiunti alla silice per variare 
per variare le proprietà meccaniche, ottiche ed elettriche del vetro. Le 
diverse tipologie di vetro presenti in commercio si distinguono per la 
diversa composizione e quindi per le diverse caratteristiche [106, 
107]. I tipi di vetro presenti in commercio possono essere divisi in tre 
grandi categorie: (i) soda-lime-silicati, (ii) borosilicati e (iii) piombo 
silicati. 
I vetri soda-lime-silicati hanno come componenti principali la sili-
ce, l’ossido di sodio (Na2O) ed l’ossido di calcio (CaO). In questa ca-
tegoria rientrano i tipi di vetro più diffuso e più usato, come quello per 
le finestre e le bottiglie. La silice e l’ossido borico (B2O3) sono i com-
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ponenti principali dei vetri borosilicati, mentre la silice, la potassa 
(K2O) e l’ossido di piombo(PbO) costituiscono i componenti principa-
li dei vetri piombo silicati. I borosilicati hanno un’alta resistenza agli 
agenti chimici, un’alta resistività elettrica e un basso coefficiente di 
espansione termica. Per queste proprietà i vetri borosilicati vengono 
utilizzati, generalmente, per i forni domestici e nella vetreria da labo-
ratorio. Infine, i vetri piombo silicati presentano una resistività elettri-
ca e un coefficiente di rifrazione molto elevati, ma l’elevato costo dei 
costituenti e la loro difficoltà di fusione li rendono molto costosi. Essi 
vengono impiegati prevalentemente per la realizzazione di elementi 
decorativi e per i bulbi delle lampadine elettriche e delle valvole elet-
troniche. Nella tabella 2.2 sono riportate le composizioni percentuali 
in peso dei tipi di vetro presenti in commercio. 
Per verificare la versatilità della processo di fabbricazione svilup-
pato sono stati utilizzati due tipi diversi di vetro, uno di scarsa qualità 
ed uno di ottima qualità. In particolare, il primo prototipo è stato rea-
lizzato su un substrato costituito da vetrini porta oggetto da laboratorio 
(FORLAB, Carlo Erba) delle dimensioni di 0,8 x 26 x 40 mm3, mentre 
per il secondo prototipo il substrato utilizzato, delle dimensioni di 1 x 
15 x 45 mm3, è il BOROFLOAT 33 (SCHOTT). Entrambe i substrati 
rientrano nella categoria dei borosilicati. 
Tabella 2.2 
(%wt) Soda-lime-silicati Borosilicati Piombosilicati Alluminosilicati 
SiO2 72,50 80,60 63,00 54,60 
Na2O 13,00 4,20 7,60 
K2O 0,30 -- 6,00 
0,60 
CaO 9,30 0,10 0,30 17,40 
MgO 3,0 0,05 0,20 8,00 
B2O3 -- 12,60 0,20 8,00 
Al2O3 1,50 2,00 0,60 14,80 
Fe2O3 0,10 0,05 -- -- 
PbO -- -- 21,00 -- 
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2.3.2 Processo di fabbricazione 
La strategia adottata per realizzare il dispositivo microfluidico per 
elettroforesi capillare su vetro consiste nell’effettuare un bonding fra 
un substrato di vetro su cui precedentemente si è riportato il layout dei 
canali micrometrici ed un substrato di vetro contenente i fori di acces-
so in corrispondenza dei réservoir presenti alle estremità terminali dei 
canali micrometrici. Il processo di fabbricazione, schematicamente ri-
portato in figura 2.3, può quindi essere sintetizzato in tre fasi principa-
li: (i) definizione dei canali micrometrici su un substrato di vetro, (ii) 
realizzazione dei fori di accesso ai réservoir dei canali micrometrici su 
un secondo substrato di vetro e (iii) unione dei due substrati di vetro 
mediante la tecnica del fusion bonding. Nei paragrafi che seguono 
vengono esposte nel dettaglio le suddette fasi del processo di fabbrica-
zione. 
2.3.2.1 Micromachining del vetro 
Il trasferimento del layout dei canali micrometrici su un substrato 
di vetro si realizza mediante una tecnica di micromachining del vetro. 
L’etching in fase liquida del vetro è il metodo più utilizzato per otte-
nere strutture microlavorate su un substrato di vetro, anche se non 
mancano esempi di tecniche alternative, come la micro-sabbiatura 
mediante polveri di allumina (Al2O3), già integrate in alcuni cicli di 
produzione industriale [108]. La tecnica della micro-sabbiatura consi-
ste nel realizzare uno scavo in un substrato di vetro mediante 
l’impiego di un getto di polveri quali ad esempio Al2O3. l’ampiezza 
dello scavo dipende dall’apertura del getto mentre sulla profondità 
dello scavo incidono la velocità del getto ed il tempo di permanenza 
del getto. La selettività di questa tecnica è garantita dal fatto che la ri-
mozione del vetro avviene solo dove transita il getto, quindi non sono 
necessari substrati sacrificali che mascherino le zone che non devono 
essere rimosse. Mediante la micro-sabbiatura il trasferimento di un 
qualunque pattern sul vetro si traduce in una scrittura su vetro me-
diante il getto di polveri. La sezione trasversale del canale che si ottie-
ne con tale tecnica ha pareti inclinate di 70 ° con l’orizzontale, mentre 
2. Sistema microfluidico per elettroforesi capillare 57 
la superficie del canale risulta molto rugosa ed opaca. Comunque 
l’etching in fase liquida del vetro ad oggi è il metodo che fornisce i 
migliori risultati sia in termini definizione della geometria dei canali 
micrometrici che della qualità della superficie (ridotta rugosità e tra-
sparenza). 
L’etching in fase liquida del vetro viene comunemente realizzato 
mediante il ricorso a soluzioni a base di acido fluoridrico (HF) [109]. 
Diversi studi hanno dimostrato che l’omogeneità e l’efficacia 
dell’attacco può essere incrementata mediante l’agitazione della solu-
zione tramite il gorgogliare di azoto o l’impiego di un agitatore ad ul-
trasuoni. Per substrati piani come wafer di vetro, l’omogeneità 
dell’attacco può essere migliorata anche spruzzando la soluzione di 
attacco direttamente sul wafer messo in rotazione. La velocità di e-
tching del vetro da parte di una soluzione a base di HF dipende, come 
per tutte le reazioni chimiche, dalla cinetica della reazione, per cui so-
no individuabili tre fattori principali da cui essa dipende: 
o la composizione della soluzione di etching: la velocità di e-
tching è fortemente influenzata dalla concentrazione degli 
ioni H+, F- e HF2- presenti in soluzione; 
o la temperatura: la cinetica di reazione ha una dipendenza di 
tipo Arrhenius dalla temperatura; 
o la composizione del vetro: a seconda della tipologia di vetro 
la reazione di dissoluzione può risultare più o meno favori-
ta. 
Al fine di comprendere come avviene la dissoluzione del vetro in 
una soluzione a base di HF, risulta utile analizzare la dissoluzione del-
la silice vetrosa. La dissoluzione dell’SiO2 vetroso, il vetro silicato 
chimicamente più semplice, in una soluzione acquosa di HF [109] può 
essere descritta dalla reazione globale: 
SiO2 +6HF→H2SiF6 +2H2O 
Tale equazione ovviamente è solo una semplificazione dell’insieme di 
reazioni che avvengono durante la dissoluzione eterogenea dell’SiO2. 
L’SiO2 vetroso, come quello cristallino, è costituito da un unità tetra-
gonali di SiO4 (siloxano) legate in corrispondenza di ogni vertice con 
altre quattro unità SiO4 tramite legami covalenti ≡Si-O-Si≡ (legame 
siloxano). Si ha quindi una struttura a reticolo tridimensionale inter-
2. Sistema microfluidico per elettroforesi capillare 58 
connesso con legami covalenti. È quindi necessario rompere tutti e 
quattro i legami siloxano per poter estrarre un atomo di silicio dal ve-
tro. 
L’HF, dissolto in acqua, è un acido debole e la sua soluzione ac-
quosa contiene ioni H+, F-, HF2- e molecole di HF non dissociate. Le 
concentrazioni di queste specie chimiche sono legate tra loro dalle se-
guenti relazioni: 
K1=[H+]·[F-]/[HF] K2=[HF]·[F-]/[HF-2] 
Dove a 25°C, K1 = 6,7 x 10-4 mol·l-1 e K2=0,26 mol·l-1. Valori di K1 e 
K2 per temperature diverse si possono trovare in [110]. In soluzioni 
molto concentrate si possono trovare anche diverse specie polimeriche 
nella forma HnFn+1- [111]. 
La dissoluzione della silice vetrosa è una reazione eterogenea, per 
cui risulta difficile individuare i meccanismi che governano il proces-
so di dissoluzione. La rottura di tutti i legami chimici, come indicato 
dalla reazione globale sopra riportata, richiede il passaggio attraverso 
molte reazioni intermedie. Una di queste reazioni sarà la più lenta, per 
cui la sua costante di reazione determinerà la velocità della dissolu-
zione. La capacità delle soluzioni a base di HF di attaccare il vetro è 
legata alla presenza in soluzione di specie contenenti fluoro: F-, HF2-
ed HF. Poiché è stato osservato che soluzioni, ad esempio, a base di 
NaF e NH4F non sono in grado di dissolvere l’SiO2, la reattività degli 
ioni F- può ritenersi trascurabile. 
L’insensibilità della velocità di reazione dall’agitazione della solu-
zione e valori dell’energia di attivazione Ea compresi nell’intervallo 
25-40 kJ·mol-1 stanno ad indicare che la reazione di dissoluzione è ci-
neticamente controllata. Di conseguenza, l’adsorbimento o il chemias-
sorbimento delle specie reattive e l’effetto di questo adsorbimento sui 
legami siloxano presso la superficie del vetro controllano il processo 
di dissoluzione. 
Il modello che forse meglio spiega i meccanismi alla base della dis-
soluzione del vetro in una soluzione a base di HF, prevede una veloci-
tà di reazione funzione dei processi di adsorbimento delle molecole 
HF e degli ioni HF2-ed H+ [112]. Gli ioni HF2- sono adsorbiti sui 
gruppi silanoli presenti in superficie, le molecole di HF sui gruppi si-
lanoli adiacenti e gli ioni H+ sugli atomi di ossigeno superficiali che 
fanno parte del legame siloxano. I composti contenenti fluoro adsorbi-
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ti sulla superficie si trasformano in gruppi superficiali come ≡Si-F e 
≡Si-O-SiF3. L’adsorbimento di HF2- e HF determina un incremento 
della carica negativa sugli atomi di ossigeno che fanno da ponte nei 
legami siloxano presenti in superficie, rendendo tali atomi di ossigeno 
più basici. Ciò porta ad un maggior adsorbimento di ioni H+ sui lega-
mi siloxano che a sua volta determina un ulteriore adsorbimento delle 
altre due specie presenti in soluzione e quindi in definitiva si ha un in-
cremento della rottura dei legami siloxano nell’unità di tempo. Gli io-
ni H+ si comportano i maniera analoga ad un catalizzatore per la rottu-
ra dei legami siloxano. Il meccanismo che quindi determina la velocità 
della reazione di dissoluzione del vetro è la rottura dei legami siloxano 
per effetto dell’azione combinata delle specie adsorbite. Se l’effetto 
catalitico degli ioni H+ è chiaramente emerso anche da evidenze spe-
rimentali, non è ancora molto chiara la differenza tra le reattività delle 
molecole HF e degli ioni HF2-. 
 
Figura 2.3. Andamento della velocità di attacco dell’ SiO2 in soluzione ac-
quosa di HF a 23 ± 2°C in funzione della concentrazione di HF. 
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È comunque interessante osservare come il modello suddetto porta al-
la determinazione di un’espressione della velocità di dissoluzione VE 
(funzione della concentrazione delle specie HF, HF2- ed H+) che ben si 
adatta ai risultati sperimentali. Inoltre, il meccanismo proposto per la 
dissoluzione della silice vetrosa ha il pregio di poter essere applicato 
anche a vetri con composizioni molto più complesse [113]. Dalla trat-
tazione fatta si evince come la concentrazione delle suddette tre spe-
cie, che può essere variata ad esempio mediante l’aggiunta di fluoridi 
o acidi forti, determini la velocità di dissoluzione del vetro. 
La figura 2.3 mostra la velocità di attacco VE dell’SiO2 vetroso in 
funzione della concentrazione di HF in soluzione. La curva mostra che 
per valori della concentrazione di HF compresi nell’intervallo 1-10 
wt%, la velocità di dissoluzione ha un andamento lineare, mentre per 
concentrazioni superiori la velocità di dissoluzione incrementa più che 
linearmente. 
 
Figura 2.4. Energia di attivazione della reazione di dissoluzione dell’SiO2 
in funzione della concentrazione di HF in: ○ soluzione acquosa 
di HF e ● soluzione BOE (Buffered oxide etch). 
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Tale effetto può essere spiegato assumendo che la presenza delle spe-
cie polimeriche HnFn+ 1-, dovuta alle elevate concentrazioni di HF in 
soluzione, determini una maggior reattività della soluzione di etching 
verso i legami siloxano. 
La figura 2.4 mostra che anche l’energia di attivazione Ea della dis-
soluzione della silice vetrosa dipende dal contenuto di HF. Per basse 
concentrazioni l’energia di attivazione Ea cresce molto rapidamente 
con la concentrazione di HF, mentre per elevate concentrazioni di HF 
portano ad un decremento della Ea. Questa dipendenza di Ea dalla 
concentrazione può essere spiegato assumendo la presenza di più spe-
cie reattive. Ad elevate concentrazioni di HF tali specie reattive po-
trebbero essere le specie polimeriche HnFn+ 1- (n>1) viste in preceden-
za. 
L’aggiunta di acidi forti come HCL, HNO3 e H2SO4 alla soluzione 
a base di HF causa una diminuzione degli ioni più reattivi HF2- (vedi 
le espressioni di K1 e K2). Per concentrazioni di H+ maggiori di 1-
2M, si osserva un aumento della velocità di attacco. Questo è dovuto 
al ruolo catalitico degli ioni H3O+ nel processo di dissoluzione, che 
compensa l’effetto negativo dovuto alla diminuzione della concentra-
zione di ioni HF2-. 
Un altro fattore che incide sulla velocità di dissoluzione è rappre-
sentato dalla composizione del vetro. L’introduzione di altri ossidi 
nella silice vetrosa determina una alterazione della sua struttura tridi-
mensionale costituita da legami siloxano. A seconda di come alterano 
la suddetta struttura gli ossidi introdotti si distinguono in due catego-
rie: (i) ossidi network-forming ed (ii) ossidi network-modifiers. 
Gli ossidi network-forming sono incorporate nella struttura della si-
lice o formano una struttura reticolare separata ma comunque inserita 
in quella della silice. Rientrano in questa categoria gli ossidi: P2O5, 
B2O3 e As2O3. Quando un ossido network-forming AxOy viene aggiun-
to alla silice si formano i legami ≡Si-O-A- e –A-O-A- che devono es-
sere rotti per dissolvere il vetro. I meccanismi che portano alla rottura 
di questi legami non sono necessariamente uguali a quelli per i legami 
siloxano, per cui la velocità di dissoluzione risente della presenza di 
questi ossidi aggiuntivi. Nella figura 2.5.a sono riportati gli effetti sul-
la velocità di dissoluzione per l’inserimento di P2O5, B2O3 e As2O3 
nella silice. La soluzione di etching è la BOE (10:1), mentre la tempe-
ratura è 23 ± 2 °C. Si osserva che nel caso di P2O5 e As2O3 la velocità 
di dissoluzione aumenta. 
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Figura 2.5. Effetti degli ossidi aggiunti sulla velocità di dissoluzione: (a) ● 
B2O3, × P2O5, ○ As2O3 e (b) Na2O. 
Ciò sta a significare che la velocità della reazione di rottura dei le-
gami P-O e As-O è più elevata rispetto ai legami siloxano. In prima 
approssimazione si può quindi ritenere che la velocità di reazione sia 
determinata dal contenuto di silice nel vetro. La velocità i dissoluzione 
della silice drogata con B2O3 in un primo momento decresce significa-
tivamente con il contenuto di B2O3, ad indicare che la velocità di dis-
soluzione in BOE è controllata dalla rottura dei legami =B-O-Si≡. Per 
elevati contenuti di B2O3 i legami =B-O-B= diventano abbondanti e 
prontamente attaccati dall’acqua, vista la incrementata igroscopicità. 
L’effetto di B2O3 sulla velocità di dissoluzione dipende anche dalla 
composizione della soluzione di etching. A differenza di ciò che acca-
de nel caso della soluzione BOE, nel caso di soluzioni a base di HF o 
di elevate concentrazioni di HF la velocità di dissoluzione cresce con 
il contenuto di B2O3. 
Gli ossidi network-modifiers come l’Na2O, il K2O il CaO ed il BaO 
sono incorporati rompendo un legame siloxano e formando un legame 
non a ponte di ossigeno secondo la reazione: 
Na2O  +  ≡Si-O-Si≡     →     2  ≡SiO- · Na+ 
In questo modo la struttura a reticolo tridimensionale della silice risul-
ta parzialmente danneggiata. La presenza di legami pendenti fa cresce-
re di molto la velocità di dissoluzione del vetro, come si evince ad e-
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sempio dalla figura 2.5.b che mostra l’aumento della velocità di disso-
luzione con il contenuto di Na2O. Quindi a causa della sua struttura 
aperta e della presenza di legami siloxano già rotti la silice drogata 
con questo tipo di ossidi si dissolve molto più rapidamente della silice 
vetrosa e ciò è tanto più accentuato quanto più grande è l’ossido 
network-modifiers. 
La dissoluzione del vetro in una soluzione a base di HF è un attac-
co chimico di natura isotropa, per cui al fine di realizzare dei pattern 
di canali micrometrici sulla superficie di un substrato di vetro si rende 
necessario proteggere dalla soluzione di etching le aree della superfi-
cie che non devono essere rimosse. La selettività dell’attacco chimico 
si ottiene quindi mediante la definizione di uno strato sacrificale sulla 
superficie del substrato di vetro che svolga il ruolo di maschera nei 
confronti della soluzione di etching: solo le aree della superficie non 
coperte dalla maschera subiscono la dissoluzione chimica. Il materiale 
con cui realizzare lo strato sacrificale deve presentare una buona ade-
sione al substrato di vetro, deve essere di facile deposizione sulla su-
perficie del substrato di vetro e soprattutto deve risultare quanto più 
possibile chimicamente resistente nei confronti della soluzione di e-
tching. La profondità dei canali micrometrici ottenibili su un substrato 
di vetro è limitata dalla durata della maschera alla soluzione di etching 
[99]. Le varie tipologie di maschere presenti in letteratura si possono 
riunire nei due seguenti gruppi: (i) soft mask ed (ii) hard mask. 
Nel caso delle soft mask il materiale utilizzato per realizzare lo stra-
to sacrificale è il fotoresist. I resist solitamente utilizzati nell’ambito 
delle tecnologie microelettroniche sono costituiti da tre componenti: 
(i) una matrice polimerica, (ii) un componente fotoattivo e (iii) un sol-
vente. La matrice polimerica e il solvente determinano le caratteristi-
che meccaniche del fotoresist che prima di essere trattato si trova in 
forma liquida, mentre la sostanza fotosensibile, finché non è sensibi-
lizzata, agisce da inibitore alla dissoluzione della matrice polimerica 
nei confronti della soluzione di sviluppo. Tutti e tre i componenti in-
fluenzano le caratteristiche ottiche del fotoresist. I passi di processo 
necessari per la realizzazione di tale maschera si possono così sintetiz-
zare: (i) deposizione sulla superficie del substrato di vetro di uno stra-
to di fotoresist e (ii) trasferimento del pattern del dispositivo micro-
fluidico sullo strato di fotoresist mediante un passo di litografia stan-
dard. I fotoresist sottili (spessori di circa 2 µm) manifestano una buona 
adesione al vetro ma una scarsa resistenza a soluzioni acquose a base 
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di HF, mentre i fotoresist spessi (spessori > 10 µm) presentano un 
comportamento complementare, cioè buona resistenza alle soluzioni 
di etching ma scarsa adesione alla superficie del vetro. Per aumentare 
l’adesione dei fotoresist spessi alla superficie di vetro vengono effet-
tuati accurati cicli di pulizia della superficie ed annealing prima di de-
porre il fotoresist per eliminare le molecole d’acqua e dei gruppi sila-
nolo dalla superficie del substrato. In alcuni casi si ricorre anche 
all’impiego di un materiale da interporre tra vetro e fotoresist, come 
ad esempio l’esametildisiloxano (HDMS) che oltre a rimuovere le mo-
lecole d’acqua adsorbite sulla superficie del substrato promuove la 
produzione di gruppi trimetilsilili migliorano l’adesione tra vetro e fo-
toresist. Comunque, le soft mask possono essere utilizzate solo nel ca-
so di etching di breve durata (scavi di pochi µm)e con soluzioni a bas-
sa concentrazione di HF. 
Qualora sia necessario realizzare scavi profondi nel vetro si deve 
ricorrere alle hard mask. In questo caso i materiali utilizzati per realiz-
zare lo strato sacrificale possono essere metalli o silicio amorfo. I me-
talli più utilizzati sono cromo (Cr) ed oro (Au) ed in genere una hard 
mask metallica è costituita da più strati alternati dei due metalli per 
limitare la difettosità della maschera in quanto i film successivi copro-
no eventuali difetti dei film sottostanti [114]. Il Cr è in genere utilizza-
to per migliorare l’adesione dell’Au al vetro, mentre la vera e propria 
maschera è costituita dallo strato di Au. Gli spessori tipici per entram-
be gli strati metallici rientrano nell’intervallo delle centinaia di nm. I 
passi di processo necessari per la realizzazione di tali maschere si pos-
sono così sintetizzare: (i) deposizione sulla superficie del substrato di 
vetro di due o più strati alternati di Cr e di Au mediante evaporazione 
e-beam, (ii) deposizione sulla superficie della maschera metallica di 
uno strato di fotoresist (iii) trasferimento del pattern del dispositivo 
microfluidico sullo strato di fotoresist mediante un passo di litografia 
standard (iv) trasferimento del pattern del dispositivo microfluidico 
sugli strati metallici mediante appositi etching in fase liquida. Le hard 
mask metalliche possono essere utilizzate con qualunque soluzione di 
etching del vetro a base di HF. Il silicio amorfo è un materiale alterna-
tivo a quelli metallici per realizzare hard mask. La maschera in silicio 
amorfo aderisce meglio al vetro rispetto ai metallici, resiste più a lun-
go in soluzioni di etching con concentrazioni elevate di HF ma non 
può essere utilizzata per soluzioni di etching a base di HF ed HNO3. I 
passi di processo necessari per la realizzazione di maschere in silicio 
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amorfo possono così sintetizzare: (i) deposizione sulla superficie del 
substrato di vetro di uno strato di silicio amorfo mediante la tecnica 
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), (ii) deposi-
zione sulla superficie della maschera metallica di uno strato di fotore-
sist (iii) trasferimento del pattern del dispositivo microfluidico sullo 
strato di fotoresist mediante un passo di litografia standard (iv) trasfe-
rimento del pattern del dispositivo microfluidico sullo strato di silicio 
amorfo mediante la tecnica RIE (Reactive Ion Etching) con plasma di 
CF4. 
L’altezza della sezione trasversale dei canali micrometrici di en-
trambe i prototipi di dispositivo microfluidico per elettroforesi capilla-
re è, secondo quanto indicato dalle specifiche di progetto, di 25 µm. 
La contenuta profondità dei canali micrometrici e la volontà di svilup-
pare un processo di fabbricazione semplice ed a basso costo hanno 
condotto alla scelta di una maschera a doppio strato: una prima ma-
schera metallica (hard mask) costituita da un film di Cr ed una secon-
da maschera polimerica (soft mask) costituita da un film di fotoresist 
positivo. Lo strato di Cr assicura una buona adesione della maschera 
al substrato di vetro, mentre lo strato di fotoresist garantisce la neces-
saria resistenza al successivo attacco chimico del vetro. Questo tipo di 
maschera è stata utilizzata per entrambe i substrati di vetro scelti. 
In figura 2.6 sono riportati schematicamente i principali passi del 
processo sviluppato per il trasferimento del pattern dei canali micro-
metrici su entrambe i substrati di vetro. La strategia adottata consiste 
nel definire inizialmente una maschera a doppio strato Cr/fotoresist 
mediante: (i) deposizione di un film di Cr, (ii) trasferimento del layout 
dei canali micrometrici su uno strato di fotoresist positivo e (ii) defini-
zione della maschera di Cr attraverso un etchig in fase liquida. Suc-
cessivamente, un etching in fase liquida del vetro attraverso la ma-
schera a doppio strato consente di definire la struttura dei canali mi-
crometrici sul substrato di vetro. 
Prima di deporre il film di Cr, il substrato di vetro viene sottoposto 
ad un accurato ciclo di pulizia in ultrasuoni con acetone, etanolo ed 
acqua deionizzata per favorire l’adesione della maschera metallica. 
Uno film di Cr di 80 nm viene successivamente deposto mediante un 
evaporatore a fascio elettronico ad una pressione residua di circa 2 x 
10-6 Torr, temperatura del substrato di 280 °C e velocità di deposizio-
ne di 1,5 Å·s-1 (figura 2.a). 








Figura 2.6. Rappresentazione schematica delle fasi principali del microma-
chining del vetro: sezione trasversale (sinistra), vista in pianta 
prototipo 1 (centro) e vista in pianta prototipo 2 (destra). Legen-
da: celeste – vetro, rosso – fotoresist e grigio – cromo. 
La scelta dello spessore della maschera di cromo deriva dal compro-
messo tra due richieste opposte: (i) avere un film sufficientemente 
spesso da resistere al successivo attacco chimico del vetro ed (ii) avere 
un film sufficientemente sottile per limitare la variazione del layout 
dei microcanali durante il suo trasferimento sulla maschera di cromo a 
seguito dell’inevitabile attacco sotto la maschera di fotoresist. 
Dopo una preliminare disidratazione in un forno ventilato alla tem-
peratura di 200 °C per 60 minuti, uno strato di fotoresist positivo (Mi-
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croposit S1818) di 1500 nm viene deposto per centrifugazione (5000 
giri/minuto) sul film metallico (figura 2.b) e sottoposto a pre-baking 
alla temperatura di 95 °C per 30 minuti. Il trasferimento del layout dei 
canali micrometrici sul film di fotoresist (figura 2.c) viene effettuato 
utilizzando la tecnica dell’esposizione UV per contatto mediante un 
allineatore di maschere con risoluzione di 1 µm (Mask Aligner MJB-
3, Karl Suss). Per incrementare la resistenza della maschera polimeri-
ca al successivo attacco chimico, il film di fotoresist, dopo essere stato 
sviluppato per rimuovere le zone che sono state esposte alla lue UV, 
viene infine sottoposto ad un post-baking caratterizzato da una tempe-
ratura,130 °C, ed una durata, 45 minuti, superiori ai valori tipici con 
cui viene realizzato tale passo termico. 
Un successivo attacco chimico in fase liquida del Cr mediante una 
soluzione costituita da 150 g di nitrato di ammonio cerico 
((NH)4Ce(NO3)2), 100 ml di acido perclorico (HClO4 al 60%) e 1000 
ml di acqua deionizzata a temperatura ambiente per 2 minuti ha con-
sentito di trasferire sul film di cromo il layout dei canali micrometrici 
(figura 2.d). 
Se fino a questo punto i passi del processo di definizione della 
struttura dei canali micrometrici sul substrato di vetro sono comuni ad 
entrambe le tipologie di vetro adottate, la fase di etching del vetro ri-
sulta inevitabilmente distinta visto la diversa composizione dei due ti-
pi di vetro. Fra i vari parametri che caratterizzano la reazione di disso-
luzione del vetro in una soluzione a base di HF è stato scelto di adotta-
re la stessa soluzione di etching per entrambe i substrati di vetro e di 
specificare la reazione al substrato intervenendo sulla temperatura. 
Questa scelta è dettata dalla necessità di adottare una soluzione di e-
tching che non sia eccessivamente aggressiva nei confronti della ma-
schera a doppio strato. Dato che per entrambe i substrati di vetro si 
utilizza lo stesso tipo di maschera, segue il ricorso alla stessa soluzio-
ne di etching. Inoltre, si fa notare che volendo sviluppare un processo 
di fabbricazione utilizzabile per diverse tipologie di substrati di vetro, 
e dato che la composizione del vetro influenza la reazione di dissolu-
zione, si è voluto semplificare la procedura di adattamento del proces-
so al tipo di vetro intervenendo su parametri più facilmente controlla-
bili come ad esempio la temperatura. Ovviamente queste considera-
zioni possono essere giustificabili se le temperature che di volta in 
volta devono essere adottate a seconda del tipo di substrato che si uti-
lizza sono contenute in un intervallo non troppo esteso. Infatti a parità 
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della soluzione di etching, all’aumentare della temperatura si riduce la 
resistenza chimica della maschera alla soluzione stessa. 
In un primo momento quindi sono stati eseguiti dei test sul substra-
to di vetro di bassa qualità per scegliere la soluzione di etching che più 
si adatta al tipo di maschera scelta. Le soluzioni sottoposte a test sono 
state: (i) BHF (Buffered HF) a base di HF:NH4F nel rapporto 1:6 in 
volume, (ii) HF:H2O nel rapporto 1:5 in volume e (iii) HF:HNO3:H2O 
nel rapporto 1:1:5 in volume [113, 115]. Le prove sperimentali sono 
state effettuate alla temperatura di 30 °C e sono state protratte fino alla 
perdita di definizione della maschera. Successivamente sono state ef-
fettuate delle prove alla temperatura di 30 °C e per una durata di 10 
minuti al fine di avere una stima sulla velocità con cui si evolve la dis-
soluzione del vetro. Mediante il ricorso ad un profilometro sono state 
valutate di volta in volta le profondità degli scavi ottenuti nel vetro 
dopo l’etching. Rapportando tale profondità con la durata della rea-
zione chimica si ottiene una velocità media di etching. 
Tabella 2.3 
Durata Soluzione di etching 




Prova sospesa dopo 
30minuti per distacco del 
film di Cr 
HF:H2O (1:5 vol.) 50 
Test condotto fino ad inu-
tilizzabilità della maschera 
HF:HNO3:H2O (1:1:5 vol.) 60 
Test condotto fino ad inu-
tilizzabilità della maschera 
Tabella 2.4 
Durata Profondità Velocità Soluzione di etching 
(T = 30 °C) (min) (µm) (µm/min) 
BHF 10 6 1 
HF:H2O (1:5 vol.) 10 14 1,4 
HF:HNO3:H2O (1:1:5 vol.) 10 16 1,6 
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Come si può notare dalle tabelle, i migliori risultati in termini di re-
sistenza della maschera e velocità di etching sono stati ottenuti con la 
soluzione HF:HNO3:H2O nel rapporto 1:1:5 in volume. Questa dun-
que è stata lo soluzione di etching scelta. 
La durata della reazione di dissoluzione del vetro e la temperatura 
sono due parametri i cui incrementi hanno un effetto negativo sulla re-
sistenza della maschera a doppio strato Cr/fotoresist. D’altra parte, 
poichè la dipendenza della velocità di etching dalla temperatura è di 
tipo Arrhenius, e supponendo le energie di attivazione relative alle re-
azioni di dissoluzione del vetro e del fotoresist abbastanza diverse, ci 
si può aspettare che variazioni contenute della temperatura possano 
produrre incrementi delle velocità di etching più significativi nel vetro 
piuttosto che nel fotoresist. Per questo motivo sono stati effettuati ul-
teriori test sperimentali utilizzando la soluzione di etching scelta e va-
riando la temperatura. Alla temperatura di 38 °C la velocità di etching 
del vetro è risultata essere di circa 4,5 µm·minuto-1 e con la maschera 
a doppio strato utilizzata è stato possibile ottenere canali nel substrato 
di vetro con profondità di 25 µm senza evidenziare particolare difetti 
sulla superficie del vetro in corrispondenza delle zone protette. 
In conclusione, l’attacco chimico in fase liquida del substrato di ve-
tro di bassa qualità (figura 2.e) viene effettuato mediante una soluzio-
ne a base di acido fluoridrico (HF al 48%), acido nitrico (HNO3 al 
65%), ed acqua deionizzata nel rapporto 1:1:5 in volume, alla tempe-
ratura di 38 °C. Poiché l’attacco del vetro è isotropo esso si sviluppa 
oltre che lungo la direzione ortogonale alla superficie del substrato di 
vetro, anche lungo le direzioni parallele, cioè al di sotto della masche-
ra. Quindi per tener conto di tale sottoattacco la larghezza dei canali 
micrometrici a livello della maschera viene scelta opportunamente 
minore rispetto a quella desiderata. Con una larghezza dei canali mi-
rometrici di 20 µm a livello della maschera, si ottiene dopo l’etching 
del vetro una larghezza di 80 µm in prossimità della superficie e di 30 
µm sul fondo. 
La superficie opposta del substrato di vetro è stata protetta 
dall’attacco chimico mediante l’utilizzo di un vetrino portaoggetti sa-
crificale ad esso incollato con una opportuna colla (Buehler Crystal-
bond 509) solubile in acetone. La maschera polimerica viene poi ri-
mossa con acetone, mentre quella metallica con il solito attacco del 
cromo (figura 2.f). 
2. Sistema microfluidico per elettroforesi capillare 70 
 
Figura 2.7. Foto al SEM dell’area di inserzione dei campioni nel canale di 
separazione in due livelli di ingrandimento. 
Il risultato di questa prima fase del processo di fabbricazione è evi-
denziato nelle foto al SEM riportate in figura 2.7 dell’intersezione tra 
il canale di separazione e quelli di iniezione, da cui si nota l’assenza di 
rugosità evidenti sulla superficie dei canali ed una buona definizione 
della loro geometria. Quest’ultima proprietà consente di conoscere 
con precisione il volume di analita che verrà iniettato nel canale di se-
parazione, elemento questo indispensabile per poter effettuare analisi 
per elettroforesi ad elevata risoluzione in una configurazione che sfrut-
ta il fenomeno dell’elettroosmosi per indurre un flusso degli analiti nei 
microcanali [116]. Le lievi irregolarità del bordo dei microcanali, vi-
sibili nella figura 2.7, sono da imputare a problemi di adesione della 
maschera di cromo durante l’attacco chimico in fase liquida del vetro. 
La diversa composizione chimica del BOROFLOAT 33 (SiO2 
81%, B2O3 13%, Na2O/K2O 4% e Al2O3 2%) lo rende chimicamente 
più resistente rispetto ai vetrini porta oggetto da laboratorio e ciò si 
traduce in una velocità di attacco sensibilmente minore nella soluzione 
proposta alla temperatura di 38 °C. Al fine di avere una stima della ve-
locità di etching per il substrato di vetro di buona qualità e scegliere la 
migliore temperatura a cui effettuare l’etching sono stati eseguiti ulte-
riori test sperimentali i cui risultati si trovano riassunti nella tabella 2.5 
e visualizzati nella figura 2.8. 
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Figura 2.8. Profondità e larghezza dei canali micrometrici sul BORO-
FLOAT 33 in funzione della temperatura per un etching con 
durata prefissata. 
Come si vede dalla figura 2.8, le due rette rappresentative della lar-
ghezza e della profondità del canale micrometrico sono praticamente 
parallele, in accordo con l’isotropicità dell’etching del vetro. Alla 
temperatura di 60 °C la velocità di etching del vetro è risultata essere 
di circa 3 µm·minuto-1 e con la maschera a doppio strato utilizzata è 
stato possibile ottenere canali nel substrato di vetro con profondità di 
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25 µm senza evidenziare particolare difetti sulla superficie del vetro in 
corrispondenza delle zone protette. 
In conclusione, l’attacco chimico in fase liquida del substrato di ve-
tro di elevata qualità (figura 2.e) viene effettuato mediante una solu-
zione a base di acido fluoridrico (HF al 48%), acido nitrico (HNO3 al 
65%), ed acqua deionizzata nel rapporto 1:1:5 in volume, alla tempe-
ratura di 60 °C. Anche per questo substrato di vetro, la superficie op-
posta del substrato di vetro è stata protetta dall’attacco chimico me-
diante l’utilizzo di un vetrino portaoggetti sacrificale ad esso incollato 
con una opportuna colla (Buehler Crystal-bond 509) solubile in aceto-
ne. I risultati ottenuti con il BOROFLOAT 33 dopo l’etching del vetro 
sono analoghi a quelli trovati in precedenza con i vetrini portaoggetti 
da laboratorio. 
2.3.2.2 Drilling del vetro 
Gli accessi ai canali micrometrici si ottengono praticando dei fori 
passanti in corrispondenza dei réservoirs posti agli estremi dei canali 
micrometrici con un trapano a colonna di precisione e una punta dia-
mantata di 1 mm di diametro. I fori passanti possono essere realizzati 
sia sul substrato di vetro contenente il pattern dei canali micrometrici 
che su un secondo substrato di vetro. Nel primo caso l’allineamento 
tra i due substrati di vetro risulta molto semplice, tuttavia il drilling 
potrebbe danneggiare gli ingressi dei canali micrometrici con il rischio 
di renderli inutilizzabili. Per questo motivo si è scelto di realizzare i 
fori di accesso sul secondo substrato di vetro. Per ottenere fori con 
bordi ben definiti sono stati incollati su entrambe i lati del substrato da 
forare due vetrini portaoggetti sacrificali con la colla solubile in ace-
tone utilizzata in precedenza (figura 2.9). 
 
Figura 2.9. Rappresentazione schematica della fase di drilling del vetro: 
sezione trasversale (sinistra), vista in pianta prototipo 1 (cen-
tro) e vista in pianta prototipo 2 (destra). 
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Una volta realizzati i fori di accesso, i vetrini sacrificali vengono 
separati, mentre il substrato forato viene sottoposto ad un ciclo di pu-
lizia in un bagno ad ultrasuoni con acetone per eliminare la colla, e poi 
con etanolo ed acqua deionizzata. 
2.3.2.3 Bonding: tecniche e substrati 
Il bonding tra due substrati è quel processo che consente di unire i 
due substrati in maniera permanente. Diverse sono le tecniche a dispo-
sizione ed i materiali che possono essere uniti insieme. 
Esistono due prerequisiti base per poter effettuare correttamente il 
bonding tra due substrati, ossia per avere al termine dei legami perma-
nenti. Il primo requisito è che le due superfici da unire siano portate a 
stretto contatto, mentre il secondo è che le due superfici abbiano la 
possibilità di interagire l’una con l’altra. Per soddisfare questi requisiti 
nel caso del vetro è necessario che le superfici abbiano un’alta densità 
di gruppi Si-OH (silanolo) affinché il legame idrogeno possa unire le 
due superfici, almeno nella fase iniziale del processo. Le superfici da 
unire devono essere prive di qualunque tipo di impurezza, per cui un 
corretto bonding può essere ottenuto in condizioni di camera pulita. 
La rugosità e la mancanza di planarità delle due superfici sono fattori 
che vanno il più possibile ridotti per non pregiudicare la buona riuscita 
del bonding. Le tecniche di bonding più conosciute e consolidate so-
no: (i) l’anodic bonding, (ii) il low temperature bonding ed (iii) il fu-
sion bonding. 
Nei paragrafi che seguono vengono descritte brevemente le tre tec-
niche di bonding, soffermandosi su quelle utilizzate nell’ambito 
dell’attività di ricerca svolta. 
2.3.2.3.1 Anodic bonding 
Questa tecnica di bonding viene tipicamente impiegata per unire in 
modo irreversibile il vetro al silicio [117], ma è stata provata la sua ef-
ficacia anche nel caso in cui entrambi i substrati siano di vetro. 
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Il principio su cui si basa l’anodic bonding è la formazione di le-
gami presso l’ interfaccia tra i due substrati mediante l’applicazione di 
un forte campo elettrico. Nel caso di anodic bonding silicio/vetro, le 
tipiche tensioni applicate tra i due substrati (polo positivo sul silicio e 
polo negativo sul vetro) per avere i campi elettrici sufficienti a com-
pletare il bonding rientrano nell’intervallo dei kV. La tensione appli-
cata tra i due substrati induce nel vetro un flusso di ioni Na+ verso il 
catodo. L’allontanamento dall’interfaccia degli ioni Na+ determina la 
formazione nel vetro presso l’interfaccia vetro/silicio di una carica ne-
gativa costituita da ioni O2- praticamente immobili. Per ridurre i tempi 
necessari a completare il bonding si incrementa la mobilità degli ioni 
Na+ lavorando a temperature di 400-500 °C, temperature comunque 
ben al di sotto di quella di rammollimento del vetro. Gli ioni O2- si ac-
cumulano nel vetro presso l’interfaccia vetro/silicio inducendo nel si-
licio un accumulo di carica di segno opposto. Si crea quindi presso 
l’interfaccia vetro/silicio una elevata densità di carica localizzata in 
una piccola regione. La maggior parte della tensione applicata cade 
quindi ai capi del piccolo spazio compreso tra i due materiali determi-
nando un intenso campo elettrico (maggiore di 106 V·cm-1 [118,119]) 
che avvicina le due superfici per attrazione elettrostatica. L’elevato 
campo elettrico produce anche il passaggio degli atomi di ossigeno io-
nizzati dal vetro al silicio determinando un’ossidazione del silicio e 
quindi la formazione di un legame irreversibile tra i due substrati. La 
tensione applicata e la temperatura sono i due parametri principali da 
cui dipende il bonding vetro/silicio. Tensioni troppo basse possono 
non essere in grado di far passare gli ioni ossigeno nel silicio rendendo 
così non realizzabile l’unione tra i due substrati, mentre temperature 
troppo basse determinano basse mobilità per gli ioni sodio rallentando 
così il bonding. 
Il processo di bonding anodico non può funzionare tra vetro e vetro 
perché presso l’interfaccia gli ioni Na+ sono liberi di passare da un 
substrato all’altro non dando luogo così ad un accumulo di carica 
presso l’interfaccia necessario per l’instaurarsi del forte campo elettri-
co. Per interporre una barriera al moto degli ioni sodio attraverso 
l’interfaccia viene deposto su uno o entrambi i campioni un film che 
può essere costituito da un materiale come ad esempio silicio amorfo 
o nitruro di silicio [120]. Non necessariamente si deve impiegare lo 
stesso tipo di materiale per i due substrati di vetro. Diversi materiali 
sono stati testati per essere impiegati come strato intermedio. Lo spes-
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sore tipico del film deposto è di circa 200 nm, mentre nel caso del sili-
cio amorfo lo spessore impiegato è di 20 nm. Attualmente per 
l’interfaccia vetro/vetro il bonding anodico è una tecnica che ha anco-
ra bisogno di essere consolidata, per cui si preferisce ricorrere ad altre 
strategie più efficaci. 
2.3.2.3.2 Low temperature bonding 
Questa tecnica, inizialmente applicata a substrati come Si/Si, 
Si/SiO2, SiO2/SiO2 e Si/quarzo, è stata recentemente proposta anche 
per unire due substrati di vetro [121]. 
La tecnica Low temperature bonding ricorre all’utilizzo di uno stra-
to di silicato di sodio come “adesivo” da interporre tra i due substrati 
ed un ciclo termico ad una temperatura inferiore a 100 °C. Il silicato di 
sodio si trova in commercio come una soluzione concentrata (SiO2 
28,7% e NaO 8,9%) che può essere diluita con acqua deionizzata se-
condo le necessità. Generalmente le concentrazioni tipiche per questa 
applicazione sono di 2-7 % in peso di silicato di sodio in acqua. I sub-
strati di vetro da unire devono preventivamente essere trattati con la 
seguente procedura: (i) pulizia ad ultrasuoni in acetone per 5 minuti, 
(ii) idrolizzazione in una soluzione di NH4OH:H2O2:H2O (2:1:3) a 
70°C per circa 20 minuti e (iii) pulizia in acqua deionizzata ed asciu-
gatura con un flusso di argon. Dopo aver deposto il silicato di sodio 
diluito per centrifugazione su uno dei due substrati di vetro, questi 
vengono uniti e sottoposti ad un ciclo termico alla temperatura di 90 
°C per un tempo sufficientemente lungo. Si ritiene che il meccanismo 
di bonding coinvolga la formazione di legami tra il silicato di sodio e 
la superficie del vetro. Le due superfici idrofiliche sono inizialmente 
tenute insieme dai legami idrogeno e quindi sono unite, durante il pro-
cesso di annealing, dalla formazione di gruppi siloxano. 
Come per il bonding anodico, anche questa tecnica di bonding per 
l’interfaccia vetro/vetro necessità di ulteriori investigazioni, per cui 
non può ritenersi ancora la più adatta anche se la ridotte temperature 
che la caratterizzano e la sua relativa semplicità sono aspetti interes-
santi di questa tecnica. 
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2.3.2.3.3 Fusion bonding vetro/vetro 
La tecnica fusion bonding è un processo puramente termico impie-
gato per unire irreversibilmente due substrati di vetro. Dopo 
un’accurata pulizia, i due substrati di vetro da unire vengono allineati 
e sottoposti ad un ciclo termico ad una temperatura prossima a quella 
di rammollimento del vetro. Dopo un tempo sufficientemente lungo i 
due substrati risultano perfettamente uniti. La tecnica del fusion bon-
ding è attualmente la più utilizzata per unire substrati di vetro sia per 
la sua semplicità che per le garanzie che offre in termini di qualità 
dell’unione che si ottiene. 
Sulla base delle considerazione ora esposte si è scelto di utilizzare 
la tecnica del fusion bonding per unire i due substrati di vetro costi-
tuenti i dispositivi microfluidici proposti nell’ambito dell’attività di 
ricerca svolta. I due substrati di vetro, uno con il pattern dei canali mi-
crometrici e l’altro con i fori di acceso, sono stati a questo punto uniti 
mediante la tecnica del fusion bonding ottenendo in tal modo dei cana-
li micrometrici nel vetro con sezione trasversale di altezza 25 µm e 
larghezza 80 µm nella parte superiore e 30 µm nella parte inferiore 
(figura 2.10). Come detto in precedenza, la buona riuscita del fusion 
bonding dipende in maniera critica dalla pulizia delle superfici da uni-
re. Per questo motivo i due substrati sono stati sottoposti ad un accura-
to ciclo di pulizia in una soluzione di acido solforico (H2SO4 al 95-
98%) e perossido di idrogeno (H2O2 al 30%), nel rapporto 3:1 in vo-
lume, alla temperatura di 120 °C per 20 min e successivamente in ul-
trasuoni con acetone, etanolo ed acqua deionizzata. Dopo 
un’asciugatura sotto flusso di azoto, i due substrati di vetro vengono 
allineati manualmente in modo da far coincidere i fori di accesso con i 
serbatoi presenti nelle parti terminali dei microcanali ed inseriti in un 
forno a muffola su un supporto di ceramica lappato (MACOR). 
 
Figura 2.10.   Rappresentazione schematica della fase di fusion bonding: se-
zione trasversale (sinistra), vista in pianta prototipo 1 (centro) e 
vista in pianta prototipo 2 (destra). 
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Il ricorso al supporto ceramico è dovuto alla necessità di impedire che 
la rugosità della superficie interna del forno si trasferisca sulla super-
ficie del vetro durante il passo termico. 
Uno studio preventivo sui parametri del passo termico da adottare, 
necessario visto che il fusion bonding dipende fortemente dalla natura 
del substrato di vetro utilizzato, ha portato al seguente ciclo termico 
per i substrati di vetro di bassa qualità: (1) riscaldamento mediante 
una rampa di un’ora per passare dalla temperatura ambiente a 620 °C, 
(2) permanenza per due ore a 620 °C, (3) raffreddamento naturale fino 
a temperatura ambiente. La configurazione adottata per allineare ed 
unire i due substrati di vetro di bassa qualità ed una rappresentazione 
del ciclo termico adottato sono riportate in figura 2.11. 
In figura 2.12 è riportata una foto al SEM della sezione trasversale di 
un canale micrometrico dopo il fusion bonding: l’assenza di una linea 
di separazione tra i due substrati di vetro conferma la buona riuscita 
del bonding. Questo risultato è stato ottenuto con un ciclo termico più 
semplice di altri riportati in letteratura [41, 104] e senza la necessità di 
utilizzare dei pesi sopra i substrati durante il bonding per favorire la 
loro unione. Si fa notare che la presenza dei pesi produce dei difetti 
sulla superficie del substrato di vetro su cui sono a contatto anche se si 
interpone un supporto di ceramica lappato. 
Per alcuni dispositivi, dopo il ciclo termico, è stata notata la pre-
senza tra i due substrati di vetro di piccole zone non unite che però ri-
sultano localizzate tipicamente in punti lontani dai microcanali, e 







(a) (b)  
Figura 2.11. Fusion bonding prototipo 1: (a) rappresentazione schematica 
della configurazione adottata e (b) ciclo termico utilizzato. 
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Figura 2.12. Foto al SEM della sezione trasversale di un canale ottenuto nel 
substrato di vetro di bassa qualità dopo il fusion bonding. 
Inoltre, la ripetizione per questi dispositivi del suddetto ciclo termico 
non ha portato ad alcun miglioramento sensibile del bonding tra i due 
substrati, in disaccordo con quanto affermato da alcuni autori [41, 
104]. Ciò probabilmente è dovuto al fatto che durante tali ripetizioni 
non è stata applicata alcuna pressione, ad esempio poggiandovi sopra 
dei pesi, sui due substrati di vetro. Infine, sempre dalla figura 2.12, si 
può notare come la sezione trasversale dei canali micrometrici presen-
ta una forma allungata in corrispondenza delle estremità e non semi-
circolare come ci si aspetterebbe da un attacco isotropo. Ciò può esse-
re spiegato ipotizzando che durante l’attacco in fase liquida del vetro 
si abbia una lieve perdita di adesione della maschera di cromo con la 
superficie del vetro che consente alla soluzione di penetrare maggior-
mente al di sotto della maschera [109]. 
La maggiore temperatura di rammollimento (820 °C) del BORO-
FLOAT 33 ha richiesto l’adeguamento di alcuni parametri che caratte-
rizzano il ciclo termico utilizzato per effettuare il bonding del primo 
prototipo. In particolare si è reso necessario aumentare sia la tempera-
tura che la durata del ciclo termico. Infatti, è stato osservato che 
l’impiego di temperature prossime a quella di rammollimento se da un 
lato permette di realizzare il bonding in tempi paragonabili a quelli ot-
tenuti con il primo prototipo, ha come effetto negativo quello di de-
formare eccessivamente i substrati di vetro con inevitabile alterazione 
della geometria dei canali micrometrici. 







(a) (b)  
Figura 2.13. Fusion bonding prototipo 2: (a) rappresentazione schematica 
della configurazione adottata e (b) ciclo termico utilizzato. 
Per questo motivo è stata scelta una temperatura decisamente minore 
rispetto a quella di rammollimento e quindi una durata del ciclo termi-
co maggiore rispetto al caso precedente. Dopo uno studio preventivo 
sui parametri del passo termico da adottare, il bonding tra i due sub-
strati di vetro è stato effettuato mediante il seguente ciclo termico: (1) 
riscaldamento mediante una rampa di un’ora per passare dalla tempe-
ratura ambiente a 645 °C, (2) permanenza per venti ore a 645 °C e (3) 
raffreddamento naturale fino a temperatura ambiente. La configura-
zione adottata per allineare ed unire i due substrati di vetro di bassa 
qualità ed una rappresentazione del ciclo termico adottato sono ripor-
tate in figura 2.13. 
Come si può notare dalla rappresentazione schematica del disposi-
tivo riportata in figura 2.2, in corrispondenza della periferia del sub-
strato di vetro contenente il layout dei canali micrometrici sono stati 
(a) (b)  
Figura 2.14. Foto al termine del processo di fabbricazione del dispositivo 
microfluidico: (a) primo prototipo e (b) secondo prototipo. 
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realizzati degli ulteriori canali allo scopo di favorire l’espulsione 
dell’aria compresa tra i due substrati di vetro durante il ciclo termico e 
quindi migliorare il bonding. 
Nonostante la diversa qualità del vetro, i risultati conseguiti con il 
BOROFLOAT 33 in termini di definizione della geometria dei canali, 
ripetibilità e qualità della superficie del vetro sono paragonabili con 
quelli ottenuti con i vetrini porta oggetto da laboratorio. 
A conferma dei buoni risultati che si possono ottenere con il pro-
cesso di fabbricazione proposto su entrambe le tipologie di vetro uti-
lizzate, in figura 2.14 sono riportate le foto di un chip del primo tipo 
(figura 2.14.a) realizzato con i vetrini portaoggetti da laboratorio e di 
un chip del secondo tipo (figura 2.14.b) realizzato invece con il boro-
silicato BOROFLOAT 33. 
2.4 Processo di fabbricazione dell’interfaccia 
L’operazione di inserimento degli analiti e di estrazione dei prodot-
ti dai LOC richiede un apparato esterno che si adatti alle dimensioni 
ed al layout del LOC stesso. Nel caso quindi si vogliano utilizzare 
chip che differiscono ad esempio nella geometria è richiesta al suddet-
to apparato una elevata flessibilità. Lo stesso problema si manifesta 
per l’inserimento degli elettrodi necessari ad esempio per indurre il 
moto nei microcanali per elettroosmosi e la separazione delle moleco-
le per elettroforesi. Per svincolarsi dalla geometria del LOC è stato 
proposto di interfacciare gli apparati esterni con i dispositivi micro-
fluidici mediante fibre capillari flessibili da collegare con i serbatoi 
presenti alle estremità terminali dei canali micrometrici. La strategia 
adottata per inserire le fibre capillari nei serbatoi consiste nell’unire un 
substrato di silicio su cui è stata realizzata una guida per la fibra ed il 
susbstrato di vetro del dispositivo microfluidico in corrispondenza dei 
punti di accesso ai microcanali. Insieme alla fibra è possibile inserire 
in maniera permanente anche gli elettrodi. In figura 2.15 è riportata un 
rappresentazione schematica di un chip con in evidenza gli accessi ai 
canali micrometrici realizzati mediante l’utilizzo di una fibra capillare. 








Figura 2.15. Rappresentazione schematica del substrato di silicio con la gui-
da per la fibra e l’elettrodo: (a) vista 3D e (b) sezione trasversa-
le. 
L’unione tra il substrato di silicio e quello di vetro è stato effettuato 
mediante la tecnica dell’anodic bonding. La fibra capillare utilizzata 
ha un diametro esterno di 300 µm, mentre il silicio utilizzato è di tipo 
n con orientazione (100), resistività 2,4 ÷ 4 Ω·cm e spessore 504 ÷ 545 
µm. 
La guida per la fibra è stata definita sul substrato di silicio mediante 
un attacco anisotropo in una soluzione a base di idrossido di potassio 
(KOH). Come accennato in precedenza, l’etching in KOH del silicio è 
un attacco anisotropo con un’elevata selettività tra i piani (100) ed 
(111). Lo scavo che quindi si ottiene sul substrato di silicio risulta a 
tronco di piramide con base rettangolare ed inclinazione delle facce 
laterali, piani (111) rispetto all’orizzontale di α = 54,7° (figura 2.15.b). 
Sulla base quindi del diametro della fibra è stato dimensionata la gui-
da da realizzare nel substrato di silicio affinché dopo l’unione con il 
chip possa contenere sia la fibra capillare che l’elettrodo. In particola-
re sono stati scelti per lo scavo una larghezza di 750 µm ed una lun-
ghezza di 5 mm, nella parte più alta, ed una profondità di 400 µm.  
Per rendere selettivo l’attacco anisotropo in KOH è stato utilizzato 
l’ossido di silicio come maschera. La scelta dello spessore di ossido da 
realizzare è funzione della velocità di etching dell’ossido da parte del-
la soluzione KOH. Per le scelte effettuate sulla concentrazione della 
soluzione KOH e sulla la temperatura di etching, la velocità di etching 
dell’ossido risulta di 6 nm·min-1 Dovendo effettuare un etching in 
KOH per un tempo pari a 5 ore, lo strato di ossido da crescere non de-
ve essere inferiore a 1,8 µm, per cui si è scelto uno spessore di 2 µm. 








Figura 2.16. Rappresentazione schematica delle fasi principali del processo 
di fabbricazione dell’interfaccia: sezione trasversale (sinistra) e 
vista in pianta (destra). Legenda: celeste – SiO2, rosso – fotore-
sist e grigio – Si. 
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La crescita dell’ossido è descritto dal modello di Deal e Grove che 
fornisce, con l’approssimazione per tempi lunghi, l’equazione: 
)(20 τ+⋅= tKX p  
dove X0 è lo spessore di ossido cresciuto, Kp e τ sono costanti tabulate 
e t è la durata del processo. Per un ossidazione wet si ha τ = 0 e Kp di-
pende dalla temperatura. Alla temperatura T=1050°C risulta 
Kp=0,398 µm2·h-1 circa, quindi per ottenere uno spessore di 2 µ, se-
condo l’equazione suddetta, la durata dell’ossidazione deve essere di 
10 ore. Il substrato di silicio viene quindi preventivamente sottoposto 
ad una ossidazione termica wet alla temperatura di 1050 °C per circa 
10 ore, ottenendo uno strato di ossido dello spessore di circa 2 µm (fi-
gura 2.16.a). Dopo un passo di litografia standard per definire una ma-
schera di fotoresist (figure 2.16.b-c), il layout della guida viene trasfe-
rito sull’ossido sottostante (figura 2.16.d) mediante un etching in fase 
liquida dell’ossido utilizzando come soluzione di etching il BHF (Buf-
fered HF: 6,8% di acido fluoridrico, HF, 34,6% di fluoruro di ammo-
nio, NH4F, e 58,6% di H2O), che a temperatura ambiente presenta una 
velocità di attacco di 100 nm·s-1. 
 
Figura 2.17.   Foto al SEM della guida su substrato di silicio. 
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La superficie opposta del substrato di silicio è stata protetto 
dall’attacco chimico mediante l’utilizzo di un vetrino portaoggetti sa-
crificale ad esso incollato con una colla (Buehler Crystalbond 509) so-
lubile in acetone. 
Il successivo attacco anisotropo del silicio in una soluzione costi-
tuita da 44 g di idrossido di potassio (KOH in pellets) e 100 g di acqua 
deionizzata effettuato alla temperatura di 85 °C, ha evidenziato una 
velocità di attacco di circa 83 µm·h-1. Dopo un attacco della durata di 
circa 5 ore è stato ottenuto un canale nel substrato di silicio della pro-
fondità di circa 400 µm in grado di contenere una fibra capillare con 
diametro esterno di 300 µm (figura 2.16.e). Al termine dell’etching 
anisotropo, la maschera di fotoresist viene rimossa mediante acetone 
mentre l’ossido residuo mediante la solita soluzione BHF (figura 
2.16.f). 
2.5 Assemblaggio del sistema 
L’ultimo fase del processo di fabbricazione del sistema microflui-
dico per elettroforesi capillare riguarda l’assemblaggio del chip in ve-
tro con l’interfaccia realizzata con guide in silicio per accogliere sia il 
capillare che l’elettrodo. L’unione tra il substrato di silicio e quello di 
vetro è stato effettuato mediante la tecnica dell’anodic bonding [117, 
122, 123]. La semplicità con cui è possibile effettuare l’anodic bon-
ding tra vetro e silicio, i buoni risultati che con tale tecnica si possono 
ottenere ed il fatto che essa non produce effetti pregiudizievoli alla 
funzionalità del chip sono i motivi per i quali è stato scelto di utilizza-
re il silicio per realizzare gli accessi ai canali micrometrici mediante 
fibra capillare. In figura 2.17 è riportata un rappresentazione schema-
tica del sistema microfluidico con in evidenza gli accessi ai canali mi-
crometrici realizzati mediante l’utilizzo di una fibra capillare. 
Il substrato di silicio contenente la guida viene unito al dispositivo 
microfluidico in corrispondenza di un foro di accesso ai canali sepolti 
mediante la tecnica del bonding anodico. Come per il fusion bonding, 
la buona riuscita del bonding anodico dipende in maniera critica dalla 
pulizia delle superfici da unire. 
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Figura 2.18. Rappresentazione del chip, non in scala, con gli accessi realiz-
zati mediante fibra capillare. 
Per questo motivo il substrato di silicio ed il chip sono stati sottoposti 
ad un accurato ciclo di pulizia in ultrasuoni con acetone, etanolo ed 
acqua deionizzata. Dopo un’asciugatura sotto flusso di azoto, i sub-
strati di silicio (uno per ogni foro di accesso ai microcanaoli) vengono 
prima poggiati su un supporto metallico che funge da anodo e succes-
sivamente allineati manualmente con il chip in modo da far coincidere 
i fori di accesso con le guide presenti sul silicio. Una volta poggiato 
sul chip un puntale metallico che svolge il ruolo di catodo, il sistema 
viene portato alla temperatura di 450 °C e successivamente sottoposto 
ad una differenza di potenziale di 650 V. L’unione completa tra la su-
perficie di silicio e quella del vetro avviene in un arco di tempo pari a 
circa 10 minuti. 
Come risultato di tale unione si ottiene un condotto che termina nel 
serbatoio di un canale micrometrico in cui inserire e sigillare mediante 
una opportuna colla (Buehler Crystalbond 509) solubile in acetone la 
fibra capillare e l’elettrodo. In figura 2.19 è riportata una foto di un 
chip del secondo tipo realizzato con il BOROFLOAT 33 provvisto dei 
supporti per la fibra capillare in corrispondenza dei quattro punti di 
accesso ai microcanali. L’assenza di zone non unite tra la superficie di 
silicio e quella del vetro, come si può notare nell’ingrandimento ripor-
tato in figura 2.19, conferma la buona riuscita del bonding anodico. 
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Figura 2.19. Foto di un sistema microfluidico costituito da un chip per elet-
troforesi ed un’interfaccia per il collegamento della fibra capil-
lare con i serbatoi dei microcanali. 
Risultati analoghi sono stati ottenuti anche con i chip del primo tipo 
realizzati con i vetrini portaoggetti da laboratorio. L’unica differenza, 
da attribuirsi alle diverse proprietà chimico-fisiche dei due supporti di 
vetro, che si è avuta consiste nei diversi valori con cui è stato realizza-
to il bonding anodico: temperatura di 400 °C e differenza di potenziale 
di 550 V. 
La nuova tecnica per interfacciare dispositivi microfluidici propo-
sta manifesta una serie di interessanti aspetti che possono essere così 
riassunti: (i) Versatilità. Il fatto di realizzare gli accessi singolarmente, 
la possibilità di realizzare i substrati di silicio in varie dimensioni e la 
dimostrata applicabilità a substrati di vetro di natura differente con-
sentono di poter utilizzare questo tipo di interfaccia indipendentemen-
te dal layout del sistema microfluidico e dalla natura del vetro di cui è 
costituito. (ii) Semplicità di assemblaggio. Una volta uniti i substrati 
di silicio al chip in vetro mediante bonding anodico, l’inserimento dei 
capillari e degli elettrodi non necessitano di alcun sistemi di allinea-
mento o di competenze particolari. Il tempo necessario per completare 
l’assemblaggio rientra nell’intervallo dei pochi minuti. (iii) Connes-
sione laterale. Come per tutte le interfacce che prevedono 
l’interconnessione laterale con i canali micrometrici, la tecnica propo-
sta determina un limitato ingombro della superficie superiore e poste-
riore del dispositivo microfluidico facilitando così l’implementazione 
di altri apparati come quelli di rivelazione ottica che necessitano di a-
ree libere del dispositivo. (iv) Reversibilità. Il fatto di bloccare il ca-
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pillare nella guida mediante un collante consente in caso di rottura od 
intasamento del capillare la sua rimozione e sostituzione, senza dover 
rifare completamente l’interfaccia. Lo stesso discorso vale anche per 
l’elettrodo. (v) Robustezza. Il fatto di bloccare il capillare all’interno 
di una guida che può essere lunga a piacere e la robustezza intrinseca 
della guida dovuta alla buona tenuta dell’unione ottenuta con un bon-
ding anodico, consente una manipolazione dei capillari senza troppi 
rischi di rottura dell’interfaccia. 
Si può giustamente notare come i substrati su cui si realizzano le 
guide per i capillari siano conduttori, quindi nel caso di inserimento 
dell’elettrodo anche il substrato raggiunge lo stesso potenziale 
dell’elettrodo. Questo fatto potrebbe creare dei problemi di isolamento 
elettrico del sistema. A ciò si può ovviare se ad esempio prima di ef-
fettuare l’unione silicio/vetro si isola la guida mediate la definizione di 
uno strato isolante all’interno della guida stessa. In alcuni casi lo stes-
so substrato di silicio può essere utilizzato come elettrodo definendo 
su di esso dei contatti metallici. In conclusione si può osservare come 
la fabbricazione della suddetta interfaccia si appoggia a processi tec-
nologici ben consolidati per cui non risulta difficile pensare la sua ap-
plicazione nella produzione su larga scala di sistemi microfluidici per 
analisi. 
 
 3 Il silicio poroso 
3.1 Introduzione 
Il silicio poroso (SiPo), materiale ottenibile mediante un trattamen-
to del silicio con soluzione acquosa di acido fluoridrico, fu osservato 
per la prima volta da Uhrlir [40] nel 1956 presso i Bell Labs negli Sta-
ti Uniti. Durante alcuni esperimenti sull’electropolishing del silicio in 
soluzioni acquose di acido fluoridrico (HF), Uhrlir osservò, sotto certe 
condizioni, la formazione di un “deposito opaco nero, marrone o ros-
so” sulla superficie del wafer sottoposto ad attacco. A quel tempo si 
ipotizzò che il film poroso fosse dovuto ad un processo di deposizio-
ne, dove ioni di silicio dissolti si riducevano sulla superficie a formare 
una struttura amorfa. 
Studi successivi di Turner [124], Memming e Schwandt [125] evi-
denziarono ulteriormente la formazione di questo “deposito”, ma sol-
tanto Watanabe [126], nel 1971, riuscì per la prima volta ad identifica-
re la natura porosa di tale film e sfruttarne la bassa temperatura di os-
sidazione per realizzare strati di ossido di silicio di spessore elevato. I 
risultati ottenuti da Watanabe portarono allo sviluppo, negli anni ’70 e 
’80, di processi alternativi, basati sul silicio poroso, nell’ambito delle 
tecnologie dell’isolamento elettronico. In particolare furono sviluppati 
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i processi SOI (Silicon On Insulator) [127] e FIPOS (Fully Isolated 
Porous Oxided Silicon) [128] per la realizzazione di strutture di silicio 
cristallino isolate dal substrato mediante silicio poroso. 
L’estrema reattività del silicio poroso, dovuta alla sua enorme su-
perficie esposta, portò al suo impiego come substrato sacrificale nella 
tecnologia del micromachining [129, 130], mentre la dipendenza dal 
drogaggio del processo di formazione del silicio poroso fu utilizzata 
per la profilatura della distribuzione delle impurità in substrati di sili-
cio di tipo p [131]. 
L’interesse verso questo materiale rimase tuttavia limitato per molti 
anni e solo in quest’ultima decade ha avuto una crescita enorme. 
L’impulso venne dal lavoro di Canham [132] che, nel 1990, mise in 
evidenza la possibilità di ottenere, da uno strato di silicio poroso, foto-
luminescenza nel visibile a temperatura ambiente (sebbene nel 1984 
Pickering [133] avesse già notato emissione di luce nel visibile a tem-
perature criogeniche da parte di una superficie di silicio poroso). 
Quest’ulteriore proprietà del silicio poroso ha spinto numerosi gruppi 
di ricerca a concentrare i loro sforzi sullo studio dei vari aspetti (pro-
cesso di formazione, proprietà chimiche e fisiche) che caratterizzano 
questo “nuovo” materiale. I risultati ottenuti in questi ultimi anni han-
no portato, oltre ad una maggiore comprensione del processo di for-
mazione del silicio poroso, ad interessanti applicazioni di questo mate-
riale quali l’impiego nella realizzazione di sensori chimici, dispositivi 
optoelettronico in silicio, strutture per isolamento termico, etc. 
Il merito di Canham, oltre all’importanza scientifica del lavoro già 
citato, è dunque quello di aver suscitato un forte interesse verso il sili-
cio poroso, che oggi, a distanza di vent’anni dalla sua scoperta, occupa 
una vasta area della ricerca scientifica internazionale, che va 
dall’optoelettronica, all’impiego per la realizzazione di sensori di gas, 
alla microlavorazione del silicio. 
3.Il silicio poroso 90 
3.2 Produzione del silicio poroso 
3.2.1 Metodi di produzione 
Le tecniche per la produzione di silicio poroso a partire da substrati 
di silicio cristallino, ad oggi, sono fondamentalmente due: anodizza-
zione in soluzioni a base di HF ed attacco stain. 
Anodizzazione. 
Il metodo più utilizzato per la produzione di silicio poroso è 
l’anodizzazione [134] in corrente continua con soluzioni elettrolitiche 
a base di HF, che rispetto agli altri metodi garantisce una migliore ri-
producibilità in termini di porosità e spessore. In figura 2.1 è riportato 
uno schema del sistema di anodizzazione per la produzione del silicio 
poroso. 
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Il silicio cristallino da sottoporre ad attacco costituisce l’anodo del-
la cella elettrochimica mentre, il catodo è costituito da un materiale 
inerte, generalmente platino. La cella è realizzata con un materiale i-
nerte all’acido fluoridrico, tipicamente teflon. La soluzione di anodiz-
zazione è composta da HF ad elevata purezza (48%), opportunamente 
diluito in etanolo (C2H5OH al 99%). La diluizione con etanolo è ne-
cessaria per aumentare la bagnabilità della superficie idrofobica del 
silicio, e quindi consentire la formazione di strati di silicio poroso più 
uniformi: soluzioni etanoiche possono infiltrarsi nei pori dello strato 
poroso più facilmente di soluzioni puramente acquose. La presenza di 
etanolo, inoltre, diminuisce la formazione di bolle di idrogeno presso 
l’anodo durante la dissoluzione del silicio, migliorando l’uniformità 
dello strato poroso (le bolle di idrogeno, è stato osservato, possono at-
taccarsi alla superficie del wafer producendo punti di inattività sulla 
superficie e rumore sui parametri di controllo). Quest’ultima può esse-
re ulteriormente migliorata rendendo più viscosa la soluzione di ano-
dizzazione con l’aggiunta ad esempio di glicerolo [135]. 
Le caratteristiche dello strato poroso ottenuto dipendono fortemen-
te dalle condizioni in cui avviene il processo di anodizzazione: tipo di 
drogaggio e resistività del wafer di silicio, composizione della solu-
zione elettrolitica, regime di anodizzazione, geometria della cella elet-
trolitica, condizioni di preparazione del campione, etc. 
È importante il progetto della cella elettrolitica al fine di ottenere uno 
strato caratterizzato da una buona omogeneità laterale, infatti, 
l’attacco elettrochimico procede lungo le linee di corrente per cui la 
forma e la posizione reciproca degli elettrodi (platino e silicio) deve 
essere studiata per ottenere una distribuzione di campo più uniforme 
possibile; sono opportune inoltre l’agitazione della soluzione elettroli-
tica, per garantire un’uniforme distribuzione degli ioni fluoro sulla su-
perficie di silicio sotto attacco, ed il controllo della sua temperatura. 
Negli ultimi anni sono state proposte modifiche all’etching anodico 
quali l’anodizzazione assistita da campo magnetico [136] e quella im-
pulsata [137]; i loro vantaggi, tuttavia, rapportati alla complessità ag-
giunta, devono essere ancora valutati. 
Attacco stain. 
Metodo alternativo all’anodizzazione, lo “stain etching” [138, 139] 
permette di ottenere film di silicio poroso mediante un attacco pura-
mente chimico, richiedendo semplicemente l’immersione del substrato 
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di silicio in una soluzione fortemente ossidante, quale può essere ad 
esempio una soluzione acquosa di HNO3. Gli strati così prodotti sono 
strutturalmente simili a quelli realizzati mediante anodizzazione, in 
quanto la reazione che determina la dissoluzione del silicio è la stessa, 
con zone della superficie che si comportano casualmente come catodi 
ed anodi localizzati sui quali avvengono le reazioni di ossidoriduzione 
ed il trasferimento di carica. 
Questa tecnica, sebbene più semplice dell’anodizzazione, produce 
strati porosi caratterizzati da una peggiore omogeneità e da una mino-
re efficienza luminosa, oltre ad essere affetta da maggiori problemi di 
riproducibilità. 
Al di là dei metodi sopra descritti, che sono tuttavia i più utilizzati 
per la produzione di silicio poroso, sono stati proposti, in questi ultimi 
anni, metodi alternativi quali l’erosione “spark” [140], la sintesi di 
“cluster” di silicio contenenti molecole luminescenti come il silioxene 
[141] e l’etching mediante vapori di HF [142]. 
3.2.2 Tecniche di asciugatura 
Una volta terminato il processo di dissoluzione del silicio in solu-
zione acquosa di HF, si deve provvedere all’asciugatura dello strato 
poroso prodotto, ovvero alla rimozione della soluzione elettrolitica dai 
pori. L’asciugatura è un passo critico del processo di produzione del 
silicio poroso, in quanto le forze che si manifestano nei pori in questa 
fase possono indurre nel film poroso incrinature, contrazioni o vere e 
proprie rotture. 
Il metodo di asciugatura più semplice, utilizzato fin dai primi studi su 
questo materiale, consiste nell’evaporazione della soluzione elettroli-
tica a pressione atmosferica e temperatura ambiente. Tuttavia, è stato 
più volte riportato in letteratura come questa tecnica di asciugatura, se 
applicata a film con elevata porosità (superiore del 70%) e/o spessore 
(dell’ordine dei micron) conduca alla loro inevitabile rottura.  
Un tale tipo di asciugatura può, dunque, ritenersi accettabile in appli-
cazioni SOI (in cui il silicio poroso viene ossidato) o nel surface mi-
cromachining (ove il silicio poroso è usato come strato sacrificale), 
che richiedono strati di porosità e spessore relativamente bassi, mentre 
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non può essere adottata per applicazioni di tipo optoelettronico o sen-
soristico, ove sono richiesti strati con porosità molto elevata. 
La causa principale delle rotture sopra citate è da ricercarsi nelle 
forze indotte dal fenomeno di capillarità associato all’evaporazione 
del solvente dai pori. Durante la fase di evaporazione si forma, infatti, 
un’interfaccia liquido-vapore all’interno dei pori che, per effetto della 
differenza di pressione tra le due fasi, tende a generare tensioni enormi 
sulla struttura porosa. Per effetto di queste tensioni la struttura porosa, 
se non sufficientemente robusta, può subire fratture, rotture o anche la 
completa disintegrazione. 
La massima tensione capillare che può essere sviluppata durante 




ϑγ cos2=∆  (2-1) 
dove p∆  è la differenza di pressione tra fase liquida e fase vapore, 
LVγ  è la tensione superficiale del liquido nei pori, r/cosϑ  è la curva-
tura dell’interfaccia liquido-vapore e r è il raggio medio dei pori. La 
(2-1) può essere più opportunamente scritta in funzione di due para-
metri che caratterizzano lo strato poroso: la porosità (P), definita co-
me la frazione di materiale asportato durante l’attacco rispetto al mate-
riale iniziale, e la superficie specifica o superficie interna (Ss). Poiché 
il raggio medio dei pori r può essere espresso in funzione della porosi-




ϑγ cos=∆  (2-2) 
L’equazione mette esplicitamente in evidenza l’effetto della porosi-
tà e della superficie specifica sulle forze di capillarità; in particolare fa 
notare che lo stress sulla struttura del silicio poroso può facilmente 
raggiungere le decine di MPa [143] nel caso di porosità elevate. 
Il notevole interesse del silicio poroso nell’ambito optoelettronico 
ha portato allo sviluppo di vari metodi per diminuire o evitare le rottu-
re del silicio poroso durante la fase di asciugatura [144]. I più interes-
santi sono qui di seguito riportati. 
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Asciugatura in solventi a bassa tensione superficiale. 
Un accorgimento che può essere adottato al fine di rendere meno 
distruttiva l’asciugatura per evaporazione a temperatura e pressione 
ambiente consiste nel ridurre le forze di capillarità. Dalla (2-1) si os-
serva che le forze di capillarità possono essere significativamente ri-
dotte, a parità del raggio medio dei pori, immergendo lo strato di sili-
cio poroso in un solvente caratterizzato da una tensione superficiale 
minore di quella dell’acqua ( LVγ = 73 mN/m), presente nella soluzione 
di anodizzazione. Strati ad elevata porosità (fino all’80%) privi di frat-
ture sono stati ottenuti utilizzando etanolo [145] ( LVγ = 22 mN/m). 
Il miglior candidato per questa operazione è risultato essere il pentano 
[146], non solo per la minor tensione superficiale ( LVγ = 14 mN/m) 
ma anche perché, a differenza dell’etanolo, non manifesta alcun tipo 
di interazione di natura chimica con il silicio poroso. La non miscibili-
tà del pentano con l’acqua, sempre presente nella soluzione di anodiz-
zazione, esige che l’asciugatura in pentano avvenga in più step. In un 
primo momento si immerge il silicio poroso in etanolo per eliminare 
completamente l’acqua all’interno dei pori e solo successivamente si 
fa uso del pentano. 
Utilizzando questo tipo di asciugatura sono stati ottenuti strati di sili-
cio poroso perfettamente integri, con porosità fino al 90% e spessore 
fino a 5 micron. 
Asciugatura supercritica. 
Un metodo per risolvere i problemi legati alla formazione 
dell’interfaccia liquido-vapore è l’asciugatura in condizioni supercriti-
che [147]. Strati di silicio poroso di elevatissima porosità (superiore al 
95%) e spessore sono stati riportati utilizzando questo tipo di asciuga-
tura [148]. 
Il metodo consiste, sostanzialmente, nel convertire in gas il liquido 
che si trova nei pori in condizioni supercritiche, al fine di evitare la 
formazione dell’interfaccia liquido-vapore e quindi le forze capillari. 
Il processo (percorso AS in figura 3.2) prevede la rimozione 
dell’elettrolita, che realizza la soluzione di attacco, dai pori mediante 
dei risciacqui con un liquido opportuno, in genere CO2 (Pcritica = 7,36 
MPa, Tcritica = 304,1 K), che viene in seguito portato in condizioni  
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Figura 3.2. Diagramma di fase della sostanza. I punti “T” e “C” indicano il 
punto triplo ed il punto critico; i punti “I” ed “F” individuano 
lo stato iniziale e finale della sostanza nel processo “AS” di a-
sciugatura supercritica. 
supercritiche mediante compressione e riscaldamento al di sopra del 
suo punto critico. 
Successivamente, mediante un’espansione isoterma, il liquido vie-
ne convertito in gas senza la formazione di alcuna interfaccia liquido-
vapore ed infine, a seguito di una riduzione di temperatura isobara, si 
giunge alle condizioni ambientali. 
Asciugatura freeze drying. 
Un metodo alternativo per evitare la formazione dell’interfaccia li-
quido-vapore è il freeze drying [143, 149]. A differenza 
dell’asciugatura supercritica, in questo caso si evita la trasformazione 
liquido-vapore del solvente compiendo in successione una solidifica-
zione ed una sublimazione (percorso FD in figura 3.3). 
Terminato il processo di anodizzazione, la soluzione elettrolitica è 
rimossa dai pori risciacquando il silicio poroso con un opportuno sol-
vente (ad esempio cicloesano). In ambiente azotato e a temperatura e 
pressione atmosferica il liquido viene fatto rapidamente solidificare in 
una camera a vuoto, avendo cura di effettuare una trasformazione a 
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Figura 3.3. Diagramma di fase della sostanza. I punti “T” e “C” in-dicano 
il punto triplo ed il punto critico; i punti “I” ed “F” individuano 
lo stato iniziale e finale della sostanza nel processo “FD” di a-
sciugatura “freeze drying”. 
L’applicazione del vuoto determina la sublimazione del solvente ed 
il successivo riscaldamento porta il silicio poroso nelle condizioni fi-
nali. 
3.3 Formazione del silicio poroso 
3.3.1 Il sistema elettrochimico Si-HF 
La comprensione dei fenomeni che stanno alla base del processo di 
formazione del silicio poroso non può prescindere dall’analisi del dia-
gramma densità di corrente-tensione (J-V) del sistema elettrochimico 
Si-HF. 
La figura 3.4 mostra le “tipiche” curve J-V per silicio di tipo p e n 
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Figura 3.4. Tipiche caratteristiche J-V per substrati di silicio di tipo p e n 
in una soluzione elettrolitica a base di HF. 
Si può notare una certa somiglianza con il comportamento da giun-
zione Schottky che ci si potrebbe aspettare per un’interfaccia semi-
conduttore-elettrolita, compreso il fenomeno di fotogenerazione di 
corrente per polarizzazione inversa, ma sono presenti anche delle im-
portanti differenze [151-153]. Ad esempio, anche se cambia il segno 
dei portatori maggioritari tra silicio di tipo p e silicio di tipo n, la rea-
zione chimica presso l’interfaccia silicio-elettrolita rimane la stessa. 
La corrente di polarizzazione inversa in assenza di illuminazione 
(dark) risulta inoltre tre ordini di grandezza superiore a quella di un 
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normale diodo Schottky, ad indicare un probabile contributo degli stati 
superficiali alla conduzione. Un’ulteriore anomalia riguarda, infine, la 
differenza di potenziale a circuito aperto per il silicio di tipo p e n, non 
compatibile con la differenza fra i livelli di Fermi nel semiconduttore. 
Tabella 3.1 
Drogaggio Zona catodica Zona anodica 
Silicio di tipo p 
• Nessuna dissoluzione di 
silicio. 
• Evoluzione di H2 gassoso. 
• Corrente fotogenerata 
proporzionale 
all’intensità della luce. 
• Dissoluzione del silicio: 
– Formazione dei pori per 
basse tensioni. 
– Electropolishing per al-
te tensioni. 
• Nessun effetto dell’illumina-
zione. 
• Due picchi di corrente: 
– Electropolishing di os-
sido a bassa tensione. 
– Oscillazioni ad alta ten-
sione. 
Silicio di tipo n 
• Nessuna dissoluzione di 
silicio. 
• Evoluzione di H2 gassoso. 
• Nessun effetto 
dell’illuminazione. 
• Dissoluzione del silicio: 
– Formazione dei pori per 
basse tensioni. 
– Electropolishing per al-
te tensioni. 
• Corrente fotogenerata, funzio-
ne dell’intensità luminosa e 
della tensione applicata. 
• Un picco di corrente senza il-
luminazione: 
– Electropolishing di os-
sido a bassa tensione. 
• Secondo picco con illuminazio-
ne: 
– Oscillazioni ad alta ten-
sione. 
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Per semplicità, le caratteristiche J-V riportate in figura 3.4 possono 
essere divise in quattro regioni distinte, in funzione del segno della 
tensione applicata e del tipo di drogaggio del silicio utilizzato (sub-
strati p o n). Le caratteristiche elettrochimiche più significative che si 
manifestano in ognuna delle quattro regioni sopra dette sono riassunte 
nella tabella 3.1. 
Quando si applica un potenziale ad un substrato di silicio in un am-
biente acquoso, si induce il fluire, nel sistema, di una corrente esterna 
misurabile. Comunque sia questa corrente, l’attraversamento 
dell’interfaccia silicio-elettrolita richiede una sostituzione di portatori 
di carica, da elettroni nel silicio a ioni nell’elettrolita. Questa conver-
sione è resa possibile da una specifica reazione chimica di ossido-
riduzione presso l’interfaccia stessa. L’applicazione di un potenziale, 
dunque, induce una precisa reazione interfacciale, la cui natura è de-
terminante per la formazione del silicio poroso. 
In condizioni di polarizzazione catodica, il silicio, di tipo p e n, è 
stabile: non si assiste a nessun processo di dissoluzione e l’unica rea-
zione significativa presso l’interfaccia silicio-elettrolita è la riduzione 
dell’acqua con conseguente sviluppo di idrogeno gassoso. Per il silicio 
di tipo p questa reazione avviene solo per elevate tensioni catodiche, 
o, usando la terminologia Schottky, alla tensione inversa di brea-
kdown. 
La dissoluzione del silicio avviene solo in condizioni di polarizza-
zione anodica. La morfologia della superficie di silicio che risulta dal-
la dissoluzione dipende fortemente dall’ampiezza della polarizzazione 
anodica. Per alte tensioni anodiche la superficie di silicio subisce un 
processo di electropolishing e risulta caratterizzata da una morfologia 
planare e relativamente liscia. Al contrario, per basse tensioni anodi-
che si assiste alla formazione di silicio poroso con una morfologia su-
perficiale caratterizzata da un vasto labirinto di canali che penetrano in 
profondità nel substrato. La dimensione, forma e densità dei pori di-
pende dalle condizioni di anodizzazione, quali la concentrazione di 
HF, la tensione di anodizzazione, il tempo di anodizzazione, il tipo e 
la concentrazione di drogaggio del substrato di silicio, la temperatura, 
etc. 
Sebbene la struttura porosa risultante sia molto complessa ed il re-
ticolo cristallino del silicio poroso sia particolarmente stressato [154], 
il silicio rimasto fra i pori mantiene la sua originale cristallinità [154, 
155], ad indicare che la formazione dei pori avviene per dissoluzione 
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diretta del substrato di silicio e non è il risultato di qualche fenomeno 
di rideposizione o riarrangiamento della matrice cristallina. 
La figura 3.5 riporta la zona anodica della caratteristica J-V del si-
stema Si-HF suddivisa in tre regioni (indicate in figura con A, B e C) 
a seconda del tipo di dissoluzione che vi si manifesta. 
 
Figura 3.5. Tipica caratteristica J-V per il sistema Si-HF con in evidenza (a 
destra) le principali regioni di dissoluzione. 
La formazione dei pori si osserva per basse tensioni di polarizzazione 
anodica (regione A), al di sotto del primo picco della densità corrente 
(JPS in figura 3.5) noto come picco di electropolishing. Ad eccezione 
del silicio di tipo n, che è polarizzato inversamente e va in breakdown 
per elevate tensioni di polarizzazione anodica, la densità di corrente 
nella regione A per il silicio di tipo p, p+ e n+ manifesta una dipenden-
za di tipo esponenziale dalla tensione applicata [156], con una pen-
denza di Tafel di circa 60 mV per decade. Quest’osservazione speri-
mentale evidenzia, per l’interfaccia silicio-elettrolita, nelle suddette 
condizioni, un comportamento tipo giunzione Schottky polarizzata di-
rettamente, dove si ha una corrente limitata dal rifornimento di porta-
tori di carica presso l’interfaccia. Per quanto riguarda invece il silicio 
di tipo n la cinetica di reazione ha sempre un andamento esponenziale, 
ma il profilo J-V viene complicato da meccanismi di breakdown, oltre 
che dalla presenza di un’isteresi [156]. 
Per tensioni di polarizzazione anodica oltre il valore di VPS (regione 
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del silicio procede attraverso la formazione di un ossido anodico su-
perficiale e la sua successiva rimozione. 
Infine, nella regione intermedia (regione B), esiste una zona di “tran-
sizione” ove il processo di formazione dei pori e l’electropolishing 
competono per il controllo della morfologia della superficie del silicio 
[156]. La struttura risultante in questa regione è generalmente di natu-
ra porosa, con diametro dei pori che aumenta rapidamente avvicinan-
dosi alla tensione di electropolishing. 
Il secondo picco nella caratteristica J-V del sistema Si-HF (figura 
3.4), compreso interamente nella regione di electropolishing, coincide 
con l’inizio di una zona sede di oscillazioni stabili della corrente, la 
cui natura non è ancora ben chiara. Alcuni autori hanno messo in rela-
zione queste oscillazioni al breakdown dielettrico dell’ossido anodico 
che si forma in regime di electropolishing, prima che questo venga 
dissolto dall’HF [151]; altri le hanno associate alla formazione di due 
ossidi con stechiometria differente caratterizzati da una diversa veloci-
tà di attacco da parte dell’acido fluoridrico presente in soluzione 
[157]. 
Per una completa descrizione delle caratteristiche J-V del sistema 
Si-HF, è necessario considerare anche la loro dipendenza dal tipo e 
dalla concentrazione di drogaggio del substrato di silicio [150]. 
 
Figura 3.6. Tipiche caratteristiche J-V per substrati di silicio n, p, n+, p+ in 
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Le curve J-V per differenti drogaggi del substrato (n, p, n+, p+), in 
condizioni di anodizzazione analoghe, sono schematicamente riportate 
in figura 3.6. Si può notare come in zona anodica, fissata la tensione 
(densità di corrente), la densità di corrente (tensione) di anodizzazione 
varia al variare del drogaggio. In particolare, si osserva che, a parità di 
tensione (densità di corrente), la formazione dei pori avviene con pre-
ferenza nel silicio di tipo n+ e poi a seguire in quello di tipo p+, p ed 
infine n. Questo comportamento suggerisce la possibilità di utilizzare 
substrati diversamente drogati per realizzare anodizzazioni selettive 
del silicio. 
In figura 3.7 sono riportate le tre zone rappresentative delle diverse 
tipologie di dissoluzione del silicio (vedi figura 3.5), in funzione della 
densità di corrente e della concentrazione di HF [156]. Le rette α e ρ 
rappresentano le transizioni tra due differenti regioni. Dalla figura 3.7 
si può osservare che la regione in cui si ha la formazione del silicio 
poroso (regione A) si estende verso densità di correnti elevate 
all’aumentare della concentrazione di HF in soluzione. In pratica, in 
soluzioni con elevate concentrazioni di HF, la formazione dei pori si 
può avere su un ampio intervallo di densità di corrente, mentre per 
 
Figura 3.7. Diagramma a zone Log(J) – Log(HF%) che evidenzia le regio-
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basse concentrazioni di HF la regione A di formazione dei pori è limi-
tata a basse densità di corrente. 
Si può, dunque, concludere che la formazione dei pori è favorita da 
elevate concentrazioni di HF e da bassi valori della densità di corrente, 
mentre l’electropolishing risulta favorito da basse concentrazioni di 
HF ed elevati valori della densità di corrente. 
3.3.2 Chimica di dissoluzione della superficie 
Il meccanismo di dissoluzione chimica del silicio in soluzioni ac-
quose di HF non è ancora completamente definito, sebbene sia ormai 
generalmente accettato che la presenza delle lacune sia indispensabile 
per entrambe i regimi di dissoluzione, formazione dei pori ed electro-
polishing [124, 125, 152]. Questo spiega perché il silicio di tipo p può 
essere anodizzato anche in assenza di illuminazione, mentre per il sili-
cio di tipo n si assiste ad una dissoluzione significativa solo in presen-
za di qualche meccanismo di generazione di lacune, come ad esempio 
l’illuminazione o l’applicazione di un’elevata tensione di anodizza-
zione (breakdown). In presenza di illuminazione il silicio di tipo n 
manifesta una corrente di inversa polarizzazione che può essere fino a 
tre volte superiore alla corrente ottenibile nelle stesse condizioni di in-
versa polarizzazione per il silicio di tipo p [151]. La spiegazione, ge-
neralmente accettata, per questo comportamento è che ogni lacuna fo-
togenerata nel silicio di tipo n provoca la dissoluzione completa di un 
atomo di silicio, che, con una valenza di 4, può iniettare fino a tre elet-
troni addizionali nella banda di conduzione del silicio in funzione del 
tipo dissoluzione. 
Durante il regime di formazione dei pori (regione A di figura 2.5) 
si assiste all’evoluzione di una molecola di idrogeno gassoso per ogni 
atomo di silicio dissolto [133, 152, 158]. La generazione di idrogeno 
gassoso si riduce nella regione di transizione (regione B), fino a spari-
re completamente in regime di electropolishing (regione C). Durante 
la formazione dei pori l’efficienza della corrente è stata stimata essere 
di due elettroni per atomo di silicio dissolto, mentre durante 
l’electropolishing è di quattro elettroni [158-161]. Pertanto, durante la 
formazione dei pori, solo due dei quattro elettroni di valenza 
dell’atomo di silicio partecipano allo scambio di carica interfacciale, 
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mentre i rimanenti due sono coinvolti nella produzione di idrogeno 
gassoso. Durante l’electropolishing, invece, tutti e quattro gli elettroni 
di valenza sono elettrochimicamente attivi. Il prodotto finale del pro-
cesso di dissoluzione del silicio in HF è l’acido fluosilicico, H2SiF6, 
presente in forma dissociata a seconda della concentrazione e del pH 
della soluzione. 
Il processo elettrochimico che determina la dissoluzione del silicio, 
in soluzioni acquose di HF, può essere visto come costituito da due fa-
si: (i) ossidazione dell’atomo di silicio e (ii) dissoluzione dell’atomo 
di silicio tramite passaggio in soluzione dello stato ossidato. 
La prima fase di ossidazione avviene mediante una reazione elet-
trochimica che, coinvolgendo un passaggio di cariche, porta l’atomo 
di silicio in superficie ad uno stato tetravalente, Si4+, passando even-
tualmente attraverso uno stadio divalente, Si2+, intermedio. La fase 
successiva avviene invece tramite una reazione puramente chimica e 
determina la rimozione dalla superficie dell’atomo di silicio che passa 
in soluzione, completando così il processo di dissoluzione. 
 
Il processo di dissoluzione ora descritto coinvolge quattro differenti 
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Dissoluzione diretta attraverso la reazione: 
 Si + xh+ – ye- → Si4+ (3-1) 
dove x lacune vengono impiegate nella reazione (x deve essere ≥ 
1), mentre y elettroni iniettati tengono conto del resto della carica 
necessaria. È da notare che questa reazione può procedere anche 
con una sola lacuna disponibile.  
Il più semplice esempio proposto per la dissoluzione del silicio pas-
sa attraverso uno stato intermedio divalente: 
 Si + 2HF + xh+ – ye- → SiF2 + 2H+         x+ y = 2 (3-2) 
La specie divalente, SiF2, così formatasi viene successivamente os-
sidata ad Si4+ tramite una reazione redox nell’elettrolita, comple-
tando così la rimozione dell’atomo di silicio: 
  SiF2 + 4HF → H2SiF6 + H2 (3-3) 
Come si può notare questo meccanismo prevede un trasferimento 
di carica di due elettroni presso l’interfaccia e l’evoluzione di una 
molecola di idrogeno gassoso per atomo di silicio rimosso. 
L’osservazione di un consumo di carica superiore a due nella rea-
zione elettrochimica presso l’interfaccia ha spinto alcuni autori ad 
ipotizzare lo svolgersi simultaneo di una dissoluzione tetravalente 
del silicio retta dall’equazione: 
 Si + 4HF + xh+ – ye- → SiF4 + 4H+          x + y = 4  (3-4) 
Anche in questo caso, la specie tetravalente, SiF4, viene rimossa 
mediante una reazione chimica nell’elettrolita del tipo: 
 SiF4 + 2HF → H2SiF6 (3-5) 
 
Produzione di SiO2 (insolubile) con reazione: 
 Si + 4h+ + 2H2O → SiO2 + 4H+ (3-6) 
L’ossidazione richiede sempre quattro lacune, per cui utilizza le la-
cune disponibili in maniera meno efficiente della dissoluzione di-
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retta, risultando quindi più sfavorita. Un ulteriore elemento a sfavo-
re di questa reazione nei confronti della dissoluzione diretta sta nel 
fatto che la concentrazione degli ioni ossidrili OH- è, in genere, 
molto inferiore alla concentrazione degli ioni fluoro. 
 
Dissoluzione dell’ossido con reazione: 
 SiO2 + 4HF → SiF4 + 2H2O (3-7) 
La dissoluzione dell’ossido è un processo puramente chimico che 
non necessita di un flusso di carica o dell’applicazione di un poten-
ziale. Questa reazione, combinata con la precedente, ha l’effetto di 
limitare la corrente totale che il sistema può supportare, in quanto 
gli ioni fluoro vengono qui impiegati per rimuovere l’ossido di sili-
cio, mentre nella dissoluzione diretta partecipano attivamente al 
passaggio di carica attraverso l’interfaccia silicio/elettrolita. Si fa 
notare che, generalmente, il tasso di dissoluzione dell’ossido è su-
periore a quello relativo alla sua generazione (maggior concentra-
zione di ioni F- rispetto agli OH-). 
 
Ricopertura con idrogeno della superficie libera del silicio, descri-
vibile formalmente mediante una reazione del tipo: 
 SiX + H → SiH + X (3-8) 
Ciò significa che qualunque cosa si trovi sulla superficie del silicio 
viene rimpiazzata dall’idrogeno mediante una reazione che avviene 
più rapidamente di ogni altra possibile reazione. In pratica si può ri-
tenere, come confermato dai dati sperimentali [163, 164], che la 
superficie del silicio sia passivata da idrogeno, almeno finché non 
siano rese disponibili delle lacune che attivino le reazioni di disso-
luzione. 
 
Di queste reazioni, la dissoluzione diretta è la maggiore promotrice 
del processo di formazione dei pori, mentre la combinazione della rea-
zione di produzione dell’ossido di silicio e della sua dissoluzione pro-
duce l’electropolishing. A seconda delle condizioni di anodizzazione 
si avrà la prevalenza di un gruppo di reazioni rispetto alle altre deter-
minando così la formazione dei pori o l’electropolishing. In particola-
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re si può osservare che per basse correnti (e quindi per un minor rifor-
nimento di lacune) il tasso di generazione dell’ossido, equazione (3-
6), è troppo piccolo perché competa con la dissoluzione diretta, equa-
zione (3-1), e quindi si assiste alla formazione del silicio poroso. Ad 
elevate correnti, invece, la formazione dell’ossido risulta favorita e 
può superare il suo processo di dissoluzione, equazione (3-7), risul-
tando così nell’electropolishing. Si può inoltre notare come il processo 
di formazione dei pori sia sensibile alla concentrazione di HF 
nell’elettrolita, infatti, basse concentrazioni di HF determinano una ri-
duzione del tasso di dissoluzione dell’ossido, equazione (3-7), favo-
rendo così la sua generazione e quindi l’electropolishing, mentre ele-
vate concentrazioni di HF promuovono la dissoluzione diretta, equa-
zione (3-1), determinando in questo modo la formazione dei pori (vedi 
figura 3.7). 
È interessante, infine, osservare come la difficoltà di uno scambio 
di carica presso le pareti dei pori (dovuta ad una carenza nel riforni-
mento di lacune nel silicio compreso fra i pori) giustifichi la presenza 
di un fenomeno di passivazione da parte dell’idrogeno.  
La trattazione elettrochimica fin qui svolta, per quanto semplificata, 
è sufficiente per comprendere i punti salienti del processo di rimozio-
ne del silicio ed ha il merito di mettere in evidenza il ruolo fondamen-
tale svolto dalle lacune, rendendo ragione del fatto che per substrati di 
tipo n si assiste ad un significativo processo di dissoluzione solo in 
presenza di qualche meccanismo di generazione coppie elettrone-
lacuna. 
Durante il processo di dissoluzione del silicio, la distribuzione della 
tensione anodica sulle varie interfacce del sistema elettrolitico Si-HF 
risulta come indicato in figura 2.8. Ad eccezione della caduta di ten-
sione sullo strato di Helmholtz, VH, e sulla regione di carica spaziale 
nel silicio, Vscr, che si manifestano presso l’interfaccia silicio-
elettrolita, si può ritenere, con buona approssimazione, che le altre ca-
dute di tensione rimangano pressoché costanti al variare del potenziale 
applicato, Va:  
ascrH -VVV =++ costante  
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Figura 2.8. Rappresentazione schematica della distribuzione del potenziale 
attraverso il sistema Si-HF polarizzato con una tensione anodi-
ca Va. Le ampiezze e direzioni dei potenziali di interfaccia so-
no arbitrari, sebbene la loro somma debba essere nulla. 
È importante conoscere come la tensione applicata si ripartisce in que-
ste due regioni per individuare quale sia effettivamente il meccanismo 
limitante il processo di formazione dei pori fra il rifornimento di lacu-
ne, controllato dalla regione di carica spaziale nel silicio, e la diffusio-
ne degli ioni fluoro nella soluzione elettrolitica, controllata dalla re-
gione di Helmholtz. La frazione di tensione anodica che cade sulla zo-
na di carica spaziale nel silicio dipende dalla concentrazione di dro-
gante e dalle condizioni di anodizzazione, sebbene il silicio di tipo n 
rappresenta un caso limite in cui la tensione applicata risulta prevalen-
temente localizzata su quest’ultima regione. 
La difficoltà nel comprendere come Va si ripartisca nella serie di po-
tenziali VH e Vscr ha portato allo sviluppo di diversi modelli per spie-
gare la formazione dei pori, a seconda che si ipotizzi un controllo da 
parte della regione di carica spaziale nel silicio o dello strato di Hel-
mholtz. Recentemente è stata avanzata l’ipotesi che entrambe le re-
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tico Si-HF in condizioni anodiche [127, 156, 165, 166]. La regione di 
Helmholtz controlla la reazione che determina il trasferimento di cari-
ca presso l’interfaccia, mentre la regione di carica spaziale nel silicio 
controlla la morfologia, come vedremo più avanti. 
Una misura della velocità con cui si svolge la dissoluzione del sili-
cio è fornita dalla densità della corrente. Il diagramma di figura 3.7 
suggerisce che a parità di concentrazione di HF vi sia un controllo da 
parte della regione di carica spaziale in regime di formazione dei pori 
(bassa densità di carica ⇒ bassa velocità), mentre in condizioni di e-
lectropolishing la dissoluzione sia controllata dalla regione di Hel-
mholtz (alta densità di corrente ⇒ alta velocità, quindi la lenta diffu-
sione di ioni fluoro non garantisce un’uniformità della concentrazione 
sulla superficie del silicio). 
3.3.3 Meccanismi di formazione 
Una semplice trattazione elettrochimica del processo di dissoluzio-
ne del silicio durante la formazione dei pori non è adeguata per spie-
gare la disomogeneità tipica del processo di anodizzazione, che con-
duce a morfologie differenti dello strato poroso. In particolare, non 
trovano spiegazione il fenomeno della nucleazione dei pori sulla su-
perficie del silicio a contatto con l’elettrolita (fase iniziale della cresci-
ta del silicio poroso), la propagazione della dissoluzione nel substrato 
secondo canali di varie dimensioni (pori) e come tali fenomeni dipen-
dano dalle condizioni in cui avviene il processo di formazione del sili-
cio poroso. 
I modelli esistenti che tentano di spiegare il meccanismo di forma-
zione dei pori possono essere divisi in tre gruppi. Il primo di questi 
volge la sua attenzione allo studio delle condizioni di stabilità della 
superficie di silicio nei riguardi della nucleazione dei pori, e trova un 
valido rappresentante nel modello di Kang e Jorne [167]. La nuclea-
zione dei pori sulla superficie di silicio viene trattata come un proble-
ma matematico di instabilità di una superficie piana nei confronti di 
piccole perturbazioni. Il modello tiene conto dei processi fisici che ca-
ratterizzano l’anodizzazione, come: la migrazione delle lacune ed il 
loro impiego nel processo di dissoluzione del silicio, il trasporto di 
specie reagenti (ioni F-) nello strato di diffusione dell’elettrolita e 
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l’esistenza di piccole perturbazioni sulla superficie del silicio modella-
te come combinazione di componenti alla Fourier, y = ξexp(ìωx + βt), 
dove ω è una frequenza spaziale lungo la superficie perturbata e β  
rappresenta un tasso di crescita della perturbazione. 
L’analisi di questo problema ha mostrato che esistono delle partico-
lari frequenze ωmax cui corrispondono valori massimi di β, ad indicare 
che, per un determinato set di condizioni sperimentali, esistono dei va-
lori caratteristici per le distanze preferenziali tra i pori. Il modello pre-
vede una dipendenza di questa distanza con la radice quadrata della 
tensione di anodizzazione, e quindi una diminuzione del numero dei 
siti attivi per la nucleazione dei pori (equivalente alla densità dei pori) 
all’aumentare della tensione applicata. Altri meccanismi proposti per 
spiegare la nucleazione dei pori sono basati sulla saturazione delle la-
cune presso la superficie [168] e sulla tensione superficiale [169]. 
Il secondo gruppo di modelli concentra la sua attenzione sul mec-
canismo di crescita dei pori in condizioni stazionarie, considerando 
come fattore determinate il trasporto delle lacune attraverso 
l’interfaccia semiconduttore/elettrolita [159, 169, 170, 171]. I fattori 
relativi al processo elettrochimico (dipendenza delle reazioni superfi-
ciali dalla tensione applicata, processi di trasporto nell’elettrolita, a-
dsorbimento di specie elettrochimiche, etc.) sono completamente i-
gnorati. 
Il modello di Beale [159, 172], considerato uno dei primi tentativi di 
spiegare la formazione dei pori, si basa sulle seguenti assunzioni: 
o il livello di Fermi, presso l’interfaccia silicio/elettrolita, è bloc-
cato a metà del gap per effetto di un gran numero di stati su-
perficiali che creano una barriera Schottky tra il silicio e la so-
luzione elettrolitica;  
o i meccanismi di trasporto della corrente attraverso la barriera 
sono: tunneling per substrati di silicio fortemente drogati ed 
emissione Schottky per substrati di silicio poco drogati; 
o dissoluzione preferenziale presso il fondo dei poli per effetto 
di una concentrazione del campo elettrico (effetto ‘punta’) ed 
un abbassamento della barriera Schottky. 
Secondo il modello, la presenza di piccole disomogeneità sulla su-
perficie del wafer produce un incremento localizzato della corrente 
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con conseguente rapida rimozione di silicio. Il difetto iniziale viene 
dunque allargato dando così inizio alla formazione di un poro. 
 
Figura 3.9. Modello di Beale per la formazione dei pori, basato 
sull’impedimento della corrente a scorrere nel silicio compre-
so fra i pori. 
La natura delle disomogeneità non viene specificata; potrebbe trat-
tarsi di perturbazioni macroscopiche legate alla morfologia della su-
perficie o difetti a livello atomico. La propagazione dei pori così for-
matisi, come afferma il modello, è garantita dall’ipotesi che il silicio 
compreso fra i pori sia completamente svuotato di cariche mobili, 
semplicemente perché le dimensioni delle “colonne” di silicio rimaste 
non sono sufficienti a supportare l’ampiezza della regione di carica 
spaziale. 
La corrente di anodizzazione, dunque, trovando un percorso ad ele-
vata resistenza lungo le strutture cristalline svuotate, attraversa 
l’elettrolita all’interno dei pori fino a raggiungere la punta dove può 
avvenire la reazione di dissoluzione (figura 3.9). Un tale processo e-
salta la crescita dei pori già formati e inibisce la nascita di nuovi pori, 
dando una spiegazione alla produzione di strutture colonnari che si 
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l’ipotesi di completo svuotamento del silicio compreso fra i pori è ap-
plicabile per entrambi i tipi di drogaggio (p ed n), dall’aver posto il li-
vello di Fermi, presso l’interfaccia silicio/HF, bloccato a metà del gap. 
Il modello di Beale, però, non spiega le strutture porose ramificate e 
fortemente intrecciate che si manifestano ad esempio in substrati poco 
drogati di tipo p, e la varietà di dimensioni che possono assumere i po-
ri. 
Il modello di Zang [169] ipotizza la localizzazione dell’attacco e-
lettrolitico prevalentemente sul fondo dei pori per effetto della concen-
trazione del campo elettrico che qui si manifesta e postula un processo 
di formazione dei pori risultato della competizione fra due reazioni di 
dissoluzione: una indiretta ottenuta attraverso la crescita e la successi-
va rimozione dell’ossido anodico ed una diretta in HF. Il contributo di 
queste reazioni alla formazione dei pori dipende dall’intensità del 
campo elettrico: la dissoluzione indiretta è supposta essere più proba-
bile all’aumentare della densità di corrente. La dipendenza della mor-
fologia del silicio poroso dalla densità di corrente e dal drogaggio del 
substrato viene spiegata in termini di influenza di queste variabili sulla 
barriera di potenziale per il tunneling degli elettroni alla base dei pori. 
Anche questo modello presenta gli stessi difetti visti per il modello di 
Beale. 
Per il silicio di tipo p, Lehmann e Gösele [173] hanno sviluppato 
un modello quantistico che suppone la possibilità di un confinamento 
quantico dei portatori di carica nelle regioni di silicio comprese fra i 
pori per effetto delle loro dimensioni nanometriche (quantum wire). 
Come risultato di questo confinamento quantico si ha un incremento 
del gap che rende più difficile la penetrazione delle cariche in queste 
regioni. Il modello spiega il processo di formazione del silicio poroso 
alla stessa maniera del modello di Beale, solo che giustifica l’elevata 
impedenza incontrata dalla corrente nelle regioni comprese fra i pori 
con l’incremento del gap dovuto alle loro ridottissime dimensioni. Il 
modello quantico può, dunque, essere significativo per strutture poro-
se caratterizzate da un’elevata porosità, ove le colonne di silicio rima-
ste fra i pori possono essere viste come veri e propri quantum wire. 
Il terzo gruppo di modelli, infine, tenta di spiegare entrambe le fasi 
di nucleazione dei pori e di crescita in condizioni stazionarie. Il mo-
dello di Smith e Collins [165, 174], primo ad utilizzare la simulazione 
al computer per studiare la morfologia dei pori, si basa sul meccani-
smo DLA (Diffusion-Limited Aggregation) di Witten e Sander [175]. 
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Figura 3.10. Modello basato sul meccanismo DLA che giustifica la possi-
bilità di avere branched pore. 
La crescita di pori ramificati (branched pore) è spiegata in termini 
di un cammino random di diffusione delle lacune attraverso la zona di 
carica spaziale nel silicio per raggiungere l’interfaccia silicio-
elettrolita e partecipare al processo di dissoluzione. I siti attivi per la 
dissoluzione saranno, dunque, quelli più probabili da un punto di vista 
statistico. 
Una lunghezza caratteristica di diffusione, funzione delle condizioni 
di anodizzazione (concentrazione di drogante del substrato, tensione 
applicata, etc.), controlla le differenti morfologie dei pori.  
Il modello di Smith e Collins, oltre a fornire risultati simili al modello 
di Beale (la base dei pori è senza dubbio un sito preferenziale per la 
dissoluzione), rende conto in qualche modo della possibilità di avere 
strutture porose ramificate (figura 3.10). 
Vi sono, infine, una serie di modelli, vedi ad esempio Parkhutik [176] 
e Makushok [177], che tenendo conto dei fenomeni elettrochimici che 
si manifestano durante la dissoluzione e dei fenomeni di diffusione dei 
portatori di carica nel silicio formulano, sotto certe ipotesi semplifica-
tive, dei modelli matematici che cercano di fornire una soluzione ana-
litica ed una simulazione via computer del processo di formazione del 









3.Il silicio poroso 114 
ristici, funzione delle condizioni di anodizzazione, che permettono di 
fare delle previsioni sulla morfologia dello strato poroso una volta fis-
sato un set di condizioni iniziali. 
 
Nessuno dei modelli proposti è in grado di spiegare univocamente 
la formazione del silicio poroso, anche se ognuno contribuisce presen-
tando uno o più fattori che probabilmente partecipano al processo di 
dissoluzione del silicio poroso. In particolare, lo svuotamento del sili-
cio fra i pori probabilmente è il fattore che controlla la formazione di 
strutture porose colonnari con pori di grosse dimensioni, mentre il 
confinamento quantico è un fattore cruciale nella produzione di pori di 
piccola dimensione. 
3.4 Proprietà del silicio poroso 
3.4.1 Morfologia del silicio poroso 
Il silicio poroso, come già accennato, si presenta come un insieme 
di pori interconnessi che si propagano, in maniera più o meno regola-
re, nel substrato di silicio. La varietà di strutture porose che caratteriz-
zano questo materiale è molto estesa: si va da strutture column-like 
con pori ordinati di dimensioni micrometriche a strutture sponge-like 
con diametri dei pori di pochi nanometri. In figura 3.11 è presentata 
solo una piccola parte delle possibili morfologie che si possono osser-
vare nel silicio trattato in soluzioni di acido fluoridrico. Le differenze 
nella struttura e nella dimensione dei pori sono dovute alle diverse 
condizioni in cui viene eseguito il processo di dissoluzione del silicio, 
ove ogni fattore ha la sua importanza: tipo di drogaggio, resistività ed 
orientamento cristallografico del substrato, regime di anodizzazione, 
composizione della soluzione elettrolitica, tipo di illuminazione nel 
caso di substrati di tipo n, etc. In figura 3.12 sono riportate, schemati-
camente, un insieme di morfologie caratteristiche in funzione del tipo 
e della concentrazione di drogante del substrato di silicio. 
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Figura 3.11. Possibili morfologie di film di silicio poroso su substrati di tipo 
p e n. 
Sulla base della dimensione (media) dei pori e della distanza (media) 
fra i pori è stata attuata una classificazione per gli strati di silicio poro-
so (norme IUPAC) che individua tre gruppi principali: 
o Strato macroporoso, con diametro dei pori e distanza fra i pori 
superiori a 50 nm. 
o Strato mesoporoso, con diametro dei pori e distanza fra i pori 
comprese tra 10 nm e 50 nm. 
o Strato microporoso, con diametro dei pori e distanza fra i pori 
inferiori a 10 nm. 
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Questo tipo di classificazione non tiene conto della effettiva morfo-
logia dello strato poroso ma fa solo riferimento alle dimensioni degli 
elementi che lo costituiscono (pori e struttura cristallina fra i pori). 
Le tre tipologie di pori, sopra elencate, possono essere ottenute per 
una gran varietà di condizioni di porizzazione e con un ampio range di 
morfologie differenti. La non completa comprensione dei fenomeni 
che reggono il processo di formazione dei pori non consente di corre-
lare le varie morfologie del silicio poroso con le variabili del processo 
stesso. Ciò che si può affermare, sulla base di evidenze sperimentali, è 
che substrati di silicio di tipo p poco drogati (p-) danno origine, in ge-
nere, a strati microporosi caratterizzati da una fitta rete di pori forte-
mente interconnessi (sponge-like), mentre strati macroporsi caratteriz-
zati da strutture colonnari (column-like) sono ottenibili solo per basse 
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Figura 3.12. Diagramma schematico che illustra le morfologie caratteristi-
che dei pori e le dimensioni tipiche in funzione del tipo e della 
concentrazione del drogaggio del substrato di silicio. 
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Substrati di tipo p molto drogati (p+) forniscono tipicamente strati 
mesoporosi con pori ordinati in direzione 100 e ramificazioni pro-
nunciate (branched pore) [127, 159, 162, 178]. 
Per substrati di tipo n si ottengono, in genere, strati macroporosi 
con struttura column-like per basse correnti e concentrazioni di HF 
(figure 2.11d, e) [162]. I pori così ottenuti manifestano una direzione 
preferenziale di crescita, 100 , con pareti definite dai piani { }100  
[170]. Si nota, inoltre, una crescita laterale dagli angoli dei pori prin-
cipali nei piani (100) (figura 3.12.a) che in alcuni casi può mascherare 
il poro centrale (figura 3.12.b). Al crescere della corrente e della con-
centrazione di HF si osserva un passaggio da strati macroporosi a stra-
ti microporosi, mentre all’aumentare della concentrazione di drogante 
(n+) si ha una transizione da strati microporosi a strati mesoporosi con 
morfologia simile a quella che si ha con substrati di tipo p+. 
Le tecniche più utilizzate per la caratterizzazione morfologica del 
silicio poroso sono l’analisi al microscopio elettronico a trasmissione 
(TEM) [179] e a scansione (SEM) [180] e la diffrazione a raggi X 
[181]. Le tecniche TEM e SEM vengono utilizzate per ottenere infor-
mazioni dettagliate sulla struttura interna del silicio poroso, mentre la 
diffrazione a raggi X viene impiegata per ottenere informazioni di tipo 
quantitativo circa la struttura porosa del materiale (dimensione media 
delle nanostrutture che caratterizzano lo strato poroso, superficie e-
sposta per unità di volume, etc.). 
Effetto del potenziale di anodizzazione. 
Generalmente, un incremento della tensione di anodizzazione, e 
quindi della densità di corrente di anodizzazione, determina, per eleva-
te concentrazioni di HF nella soluzione elettrolitica, un aumento del 
diametro dei pori per entrambe i tipi di drogaggio del substrato (p e n), 
sebbene l’effetto sia più pronunciato per il silicio di tipo n in quanto 
caratterizzato da pori di dimensioni maggiori. Per basse tensioni di 
anodizzazione (regione A della caratteristica J-V in figura 3.5) i pori 
sono di piccolo diametro e tendono a distribuirsi casualmente nel sub-
strato di silicio. All’aumentare della tensione i pori tendono ad aumen-
tare di diametro ed in prossimità del regime di electropolishing (re-
gione B in figura 3.5), si osserva una tendenza a disporsi lungo la di-
rezione 100  [168, 182], passando così da una struttura caratterizzata 
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da pori sottili ed altamente interconnessi (sponge-like) ad una costitui-
ta da pori di maggiori dimensioni allineati lungo una specifica dire-
zione (column-like). Il fatto che i canali si dispongano solo lungo la 
direzione 100  è dovuto alla forte dipendenza del processo di disso-
luzione del silicio dall’orientazione cristallografica. Il piano (100), in-
fatti, avendo due legami diretti simmetricamente nella soluzione elet-
trolitica (figura 3.13), presenta la geometria più favorevole per la dis-
soluzione del silicio. 
 
Figura 3.13. Orientazione dei legami per tre comuni piani cristallografici. 
Solo il piano (100) presenta due legami simmetrici diretti verso 
la soluzione. 
Effetto del drogaggio. 
L’effetto del drogaggio sulla morfologia si ripercuote, essenzial-
mente, sulla dimensione media dei pori e sull’omogeneità della loro 
distribuzione. 
Le morfologie del silicio poroso sono, in genere, riunite in quattro 
gruppi base in funzione del tipo e della concentrazione di drogante: p, 
n, p+, n+. 
L’anodizzazione di substrati di tipo p conduce a strutture di tipo 
microporoso, caratterizzate da una rete di pori omogenea e fortemente 
interconnessa. I diametri e le distanze tra i pori sono estremamente 
piccole, tra 1 e 5 nanometri. All’aumentare della concentrazione del 
drogante, aumentano sia il diametro che la distanza tra i pori ed il ma-
teriale tende a diventare mesoporoso. Inoltre, per substrati di tipo p+, 
si evidenzia una struttura molto anisotropa, caratterizzata da lunghi 
canali orientati secondo la direzione cristallografica 100 . 
Per substrati di tipo n, in genere, sia il diametro che la distanza tra i 
pori tende a diminuire all’aumentare della concentrazione del drogan-
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quelli nel silicio di tipo p e manifestano una forte tendenza a formare 
canali orientati in direzione 100  per basse concentrazioni di drogan-
te, piuttosto che una rete di pori diretti casualmente come avviene per 
il silicio di tipo p. L’anodizzazione di silicio di tipo n+ conduce alla 
formazione di un materiale mesoporoso, morfologicamente simile a 
quello ottenuto con substrati di tipo p+; ciò ha portato a concludere 
che, probabilmente, l’effetto tunnel sia un fattore importante nella 
formazione dei pori nel silicio fortemente drogato [159, 172]. 
Effetto della concentrazione di HF. 
Il parametro morfologico che più risente di variazioni della concen-
trazione di HF è la porosità. Come abbiamo osservato in precedenza, 
la concentrazione di HF partecipa alla determinazione del valore della 
densità di corrente per la quale si ha electropolishing (JPS in figura 
3.5). Fissati, dunque, il drogaggio del substrato e la corrente di ano-
dizzazione, una variazione della concentrazione di HF determina una 
variazione della regione di formazione del silicio poroso (regione A in 
figura 3.7). In particolare, un aumento della concentrazione di HF de-
termina un incremento della JPS e quindi della regione di formazione 
del silicio poroso. Il punto rappresentativo il nuovo regime di forma-
zione dei pori, nel diagramma di figura 3.7, risulta, dunque, più lonta-
no dalla regione di electropolishing e quindi, per quanto è stato detto 
in precedenza, si assisterà ad una riduzione della porosità [183]. Quin-
di una variazione positiva della concentrazione di HF, a parità di cor-
rente di anodizzazione, determina una diminuzione della porosità.  
La concentrazione di HF influisce anche sulla tipologia dello strato 
poroso; infatti, come si è visto in precedenza, per substrati poco dro-
gati (di tipo n o p) basse concentrazioni di HF portano a strati macro-
porosi, mentre elevate concentrazioni producono strati microporosi. 
Effetto del tempo di anodizzazione. 
La durata del processo di anodizzazione influenza principalmente 
lo spessore dello strato prodotto: una relazione di tipo lineare è di soli-
to riportata tra lo spessore del silicio poroso cresciuto ed il tempo di 
anodizzazione [184]. All’aumentare del tempo di anodizzazione, tut-
tavia, si osserva anche un aumento della porosità, a parità di concen-
trazione di HF e di densità di corrente. Questo effetto è più pronuncia-
to per bassi valori del drogaggio del substrato, mentre è trascurabile 
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per materiali fortemente drogati. La spiegazione al fenomeno è da ri-
cercarsi nell’esistenza, contestualmente all’anodizzazione, di una dis-
soluzione puramente chimica del silicio poroso [132]. 
Effetto dell’illuminazione. 
La presenza dell’illuminazione, in quanto meccanismo di genera-
zione di coppie elettrone-lacune, durante il processo di formazione dei 
pori si rende necessaria solo nel caso di silicio di tipo n, per cui la sua 
influenza sulla morfologia è significativa solo su questi ultimi substra-
ti. Comunque, per substrati di tipo p, il suo effetto sembra essere quel-
lo di aumentare il diametro dei pori. 
Nel caso di substrati di tipo n, è stato osservato che l’illuminazione 
comporta effetti differenti sulla morfologia a seconda che la luce 
giunga sulla superficie del wafer a diretto contatto con l’elettrolita, 
ove si ha la formazione del silicio poroso, oppure sulla superficie op-
posta. Nella seconda situazione lo strato prodotto è caratterizzato da 
pori più omogenei e uniformi in profondità (figura 3.14) [160, 162]. 
   
Figura 2.14 Effetto dell’illuminazione su macropori di tipo n: (a) illumina-
zione sulla superficie del wafer non a contatto con l’elettrolita, 
(b) illuminazione sulla superficie che si dissolve. 
3.4.2 Composizione chimica della superficie 
Una peculiarità del silicio poroso è la sua elevata superficie specifi-
ca, stimata intorno alle centinaia di metri quadri per centimetro cubo 
di materiale poroso. Una superficie così vasta ed alterata, essendo il 
risultato di una dissoluzione, presenterà una notevole reattività con 
l’ambiente esterno, ovvero tenderà facilmente a legarsi con le sostanze 
(b)(a) 
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con cui si trova ad interagire. È dunque ragionevole aspettarsi che tale 
superficie contenga una quantità enorme di impurità, provenienti, ad 
esempio, dalla soluzione elettrolitica utilizzata durante l’attacco elet-
trochimico, dal contatto con l’ambiente esterno e dallo stesso wafer di 
silicio utilizzato. Dato che le proprietà ottiche ed elettriche del silicio 
poroso dipendono anche dalla sua superficie specifica, è importante 
conoscere lo stato e la composizione chimica di questa superficie. 
Le tecniche di indagine utilizzate per l’analisi della superficie del 
silicio poroso sono principalmente tre: assorbimento nell’infrarosso, 
XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) e SIMS (Secondary Ion 
Mass-Spectroscopy). Misure FTIR (Fourier Trasform InfraRed) com-
piute in situ durante l’attacco anodico del silicio [163, 185, 186] e 
successivamente in ultra alto vuoto per non contaminare il campione, 
hanno mostrato la presenza sulla superficie di una elevata concentra-
zione di gruppi Si-Hx (x = 1, 2 e 3). Il rapporto H/Si, subito dopo 
l’anodizzazione, è stato evidenziato essere, secondo la porosità e la 
superficie specifica, compreso tra 0.1 e 0.6 [187], ad indicare una qua-
si completa ricopertura di idrogeno della superficie di strati di silicio 
poroso appena prodotti. L’esposizione dello strato poroso all’aria pro-
duce un parziale desorbimento degli atomi di idrogeno; tracce di 
gruppi Si-Hx sono state osservate nelle parti più in profondità della 
matrice porosa diverse settimane, o anche mesi, dopo l’esposizione. Il 
desorbimento completo dell’idrogeno avviene durante l’annealing del-
lo strato poroso: a temperature comprese tra 300 °C e 400 °C per i 
gruppi Si-H3, a 400 °C per i gruppi Si-H2 ed a temperature intorno ai 
500 °C per i gruppi Si-H. 
Un’altra impurità presente in misura significativa sulla superficie di 
strati porosi appena prodotti è il fluoro. Le tecniche di indagine sopra 
indicate hanno evidenziato la presenza di gruppi Si-F e Si-F2 [188, 
189], mentre prove di desorbimento hanno messo in luce l’esistenza di 
gruppi Si-F3, caratterizzati da una temperatura di desorbimento vicina 
a quella dei gruppi Si-H3. Sebbene, come abbiamo visto, i legami su-
perficiali con il fluoro svolgono un ruolo importante nella dinamica 
del processo di formazione dei pori, sembra che essi non siano stabili 
sulla superficie libera dopo la produzione dello strato poroso. Proba-
bilmente i legami Si-F vengono rimpiazzati, tramite una reazione di 
idrolisi, con legami Si-OH che a loro volta possono dissociarsi, rea-
gendo con l’atmosfera, in legami Si-H o Si-O-Si [190]. 
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Oltre alle specie chimiche sopra citate, la cui presenza è da impu-
tarsi prevalentemente al processo di anodizzazione, le tecniche XPS e 
SIMS hanno rilevato la presenza di altre impurità quali carbonio ed 
azoto in piccole concentrazioni. Per quanto riguarda il carbonio si pre-
sume che esso provenga dall’interazione con molecole di idrocarburi 
presenti nell’ambiente in cui il silicio poroso è conservato. 
L’impurità verso cui la superficie del silicio poroso manifesta la 
maggiore reattività è l’ossigeno. In strati porosi appena prodotti, le va-
rie tecniche di indagine hanno messo in evidenza la presenza di una 
bassa concentrazione di atomi di ossigeno legati alla superficie in po-
sizione prevalentemente interstiziale, Si-O-Si. L’esposizione del sili-
cio poroso in ambienti aperti provoca la sua spontanea ossidazione: la 
quantità di ossigeno adsorbita può raggiungere l’1% dopo quindici 
minuti di esposizione e perviene a percentuali molto elevate (50%) 
con l’invecchiamento del campione [133]. Misure di assorbimento 
nell’infrarosso, effettuate dopo un periodo di esposizione del campio-
ne all’aria, hanno rilevato la presenza di gruppi O-Si-H, ad indicare 
che il processo di ossidazione che si manifesta nel silicio poroso av-
viene attraverso l’incorporamento nel silicio degli atomi di ossigeno 
dietro i gruppi Si-Hx, piuttosto che la formazione di legami interstizia-
li. Questo tipo di ossidazione non altera, dunque, la passivazione di i-
drogeno della superficie, in quanto vengono rotti solo i back bonds dei 
gruppi Si-Hx. La velocità con cui avviene l’ossidazione dipende da va-
ri fattori, primo fra tutti le condizioni ambientali in cui viene conser-
vato il materiale; è stato osservato che campioni conservati in aria, a 
temperatura ambiente, raggiungono un livello di ossidazione completo 
dopo circa un anno. 
3.4.3 Invecchiamento e stabilizzazione 
L’elevata reattività del silicio poroso determina una continua evo-
luzione nel tempo della composizione chimica della sua superficie, e 
ciò si ripercuote sulle sue proprietà ottiche ed elettriche, in termini di 
una loro progressiva alterazione. Al fine di ottenere dispositivi, basati 
sul silicio poroso, con caratteristiche stabili nel tempo sono stati svi-
luppati vari trattamenti, successivi all’anodizzazione, che hanno lo 
scopo di stabilizzare la superficie di questo materiale. Si tratta preva-
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lentemente di processi di ossidazione assistita, quali l’ossidazione 
termica, l’ossidazione anodica e l’ossidazione chimica. 
L’ossidazione termica consiste semplicemente in una ossidazione 
della matrice porosa ad elevate temperature. Il livello di ossidazione 
che si raggiunge al termine del processo dipende dalla concentrazione 
e dal tipo di drogante del substrato, dalla temperatura e dal tempo di 
ossidazione. A titolo di esempio, strati mesoporosi ottenuti da substra-
ti di tipo n+ ossidati a 1050 °C raggiungono un livello di ossidazione 
del 90% dopo circa 30 secondi. 
L’ossidazione anodica consiste in un’ossidazione assistita da un 
flusso di carica. Ciò permette di effettuare un’ossidazione selettiva, in 
quanto solo le strutture percorse da corrente vengono ossidate. La ve-
locità con cui avviene tale ossidazione dipendente dalla resistenza dei 
cristalli e quindi dalle loro dimensioni. 
Tentativi di ossidazione chimica sono stati compiuti utilizzando pe-
rossido di idrogeno, acido nitrico o acqua bollente; i risultati ottenuti 
non sono tanto migliori dei due metodi precedenti, e per questo moti-
vo tale ossidazione è poco utilizzata. 
Si fa notare, comunque, che qualunque sia il processo utilizzato, 
non si raggiungerà mai una completa stabilizzazione nel tempo della 
superficie del silicio poroso, in quanto l’ossido ottenuto mantiene una 
matrice porosa e quindi manifesterà sempre una certa reattività chimi-
ca. 
3.5 Applicazioni nel campo sensoristico 
La necessità di identificare concentrazioni sempre più basse di spe-
cie inquinanti, quali CO, NOx, SO2 ed idrocarburi aromatici, al fine di 
avere un miglior monitoraggio della qualità dell’aria ha stimolato lo 
sviluppo di sensori allo stato solido sempre più piccoli ed avanzati. In 
particolare, per migliorare la sensitività e la selettività di questi senso-
ri, sono stati proposti in questi ultimi anni dei materiali “sensibili” alle 
specie gassose presenti nell’aria, alternativi agli ossidi semiconduttori 
generalmente utilizzati. Tra questi materiali, il silicio poroso ha susci-
tato un notevole interesse per l’elevata superficie specifica che lo con-
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traddistingue, per la buona reattività chimica della sua superficie e per 
la sua compatibilità con la convenzionale tecnologia del silicio [191]. 
Diverse osservazioni sperimentali hanno evidenziato la sensibilità del-
le proprietà ottiche [159] ed elettriche [192, 193] del silicio poroso nei 
confronti di varie specie chimiche gassose. Sulla base di questi studi, 
sono stati proposti diversi sensori di umidità e di gas in silicio poroso, 
basati sulle variazioni delle proprietà di fotoluminescenza (sensori ot-
tici) o elettriche (sensori elettrici) in presenza di molecole adsorbite 
sulla sua superficie. Nonostante i sensori ottici abbiano dei vantaggi 
nei confronti di quelli elettrici, quali la elevata velocità di risposta, la 
maggior selettività e l’assenza di contatti elettrici che potrebbero esse-
re danneggiati dalla sostanza “sentita”, i sensori elettrici sono i miglio-
ri candidati per un effettivo impiego dei sensori in silicio poroso, per 
la minor complessità dell’apparato di misura.  
I diversi trasduttori proposti, che sfruttano la sensibilità delle proprietà 
elettriche del silicio poroso, possono essere suddivisi in: 
o sensori capacitivi, in cui si risale alla concentrazione della spe-
cie presente nell’ambiente di misura attraverso la valutazione 
della capacità del dispositivo; 
o sensori resistivi, in cui si risale alla concentrazione della specie 
presente nell’ambiente di misura attraverso la valutazione della 
corrente elettrica del dispositivo. 
3.5.1 Sensori capacitivi 
Il dispositivo consiste in una semplice capacità ove lo strato di sili-
cio poroso svolge il ruolo del dielettrico (figura 3.15). Questo sensore 
si ottiene formando uno strato sottile di silicio poroso sulla superficie 
superiore del substrato, e successivamente realizzando mediante depo-
sizione uno strato metallico (Au o Al) direttamente sul silicio poroso. 
Il secondo elettrodo è costituito invece dal contatto ohmico (necessa-
rio per l’anodizzazione) presente sulla superficie inferiore del bulk. Il 
funzionamento del sensore è molto semplice: quando si espone in un 
ambiente in cui è presente un gas, questo può interagire con lo strato 
poroso causando una variazione della sua permittività e quindi della 
capacità del dispositivo. 
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Questi dispositivi hanno manifestato una sensibilità nei confronti 
dell’umidità e del vapore saturo di diverse sostanze quali metanolo, 
etanolo, ammoniaca, acetone, etc., con variazioni di capacità superiori 
al 100% [194, 195]. 
La risposta del sensore, in termini di capacità, verso la specie chi-
mica presente nell’ambiente in cui si trova il dispositivo, è supposta 
essere causata dalla condensazione del vapore nei pori, con conse-
guente variazione della permittività effettiva dello strato poroso [194]. 
La condensazione di un gas avviene quando la sua pressione parziale 
supera il valore di saturazione. Nei pori, per effetti di capillarità, tale 
condensazione può avvenire anche per pressioni parziali al di sotto 
della pressione di saturazione. Esisterà, dunque, un certo valore critico 
del raggio (medio) dei pori al di sotto del quale la specie gassosa con-
densa nei pori. Il raggio critico in questione si può determinare me-






θγ−=  (3-9) 
dove P è la pressione effettiva del vapore, P0 la pressione del vapore 
standard, γ  la tensione superficiale, M il peso molecolare, θ  l’angolo 
di contatto, ρ  la densità del liquido ed r il raggio (medio) dei pori. A 
titolo d’esempio, la (3-9) predice la condensazione dell’acqua a 25 °C 
con umidità del 70% in pori con diametro di 6 nm. 
 
Figura 3.15 Struttura di un tipico sensore capacitivo di gas in silicio poroso. 
elettrodo superiore (Au  o Al) 
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La minor diffusione di questo tipo di sensore, rispetto a quelli resi-
stivi, è da imputarsi prevalentemente all’intrinseca complessità del suo 
funzionamento: è più semplice una misura di corrente piuttosto che 
una di capacità. 
3.5.2 Sensori resistivi 
Le strutture tipiche proposte per questo tipo di sensori sono fonda-
mentalmente due: a diodo Schottky ed a doppia giunzione (figura 
3.16). I dispositivi del primo tipo sono prodotti con un processo molto 
simile a quello visto per i sensori di tipo capacitivo, sebbene differi-
scano da questi nel funzionamento in quanto si misurano le variazioni 
della corrente causate dalle specie gassose adsorbite nei pori. 
I sensori del secondo tipo, invece, sono fabbricati in accordo con il 
processo standard di produzione dei diodi a giunzione p-n ad eccezio-
ne del passo di anodizzazione per formare lo strato poroso [197]. Do-
po aver realizzato la giunzione p-n, il wafer viene anodizzato in ma-
niera selettiva proteggendo le regioni di tipo n+ mediante un film di 
fotoresist. Per poter contattare il dispositivo superiormente, viene de-
posto uno strato metallico, in genere alluminio, sull’impianto n+, men-
tre il contatto inferiore è costituito dal film metallico deposto sul retro 
del substrato per l’anodizzazione. 
 
Figura 3.16. strutture tipiche per sensori di gas resistivi in silicio poroso: 
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Si ottiene, in tal modo, una struttura costituita da due giunzioni p-n 
circondate da uno strato poroso (elemento “sensibile” del sensore) e 
dai contatti elettrici. Il maggior vantaggio di questa struttura è la mag-
giore area sensibile disponibile, in quanto lo strato poroso non è più 
coperto parzialmente dal contatto ma risulta completamente scoperto 
trovandosi nella zona di silicio compresa fra i due contatti. L’area sen-
sibile può essere ulteriormente incrementata realizzando i contatti con 
geometrie interdigitate. 
Questo tipo di sensori ha manifestato, in genere, una maggiore sen-
sibilità nei confronti dei sensori capacitivi, con variazioni apprezzabili 
della conducibilità per concentrazioni superiori alle centinaia di parti 
per milione nel caso di alcuni alcoli [198]. Sensibilità dell’ordine di 
qualche parte per milione sono state, invece, riportate nel caso di bios-
sido di azoto e di monossido di carbonio [199, 200]. Comunque, è sta-
to osservato, sia con sensori capacitivi sia con sensori resistivi, che il 
silicio poroso sembra “sentire” solo specie chimiche che presentino un 
certo momento di dipolo; prove effettuate con sostanze prive di mo-
mento di dipolo come azoto, elio, metano ed acetilene non hanno evi-
denziato variazioni apprezzabili delle proprietà elettriche del silicio 
poroso [201]. 
I sensori resistivi, infine, sono caratterizzati da tempi di risposta, in 
genere, dell’ordine dei minuti e, a differenza di quelli capacitivi, sem-
bra non manifestino problemi di isteresi. 
 
Diverse sono le ipotesi sviluppate nel tentativo di dare una spiega-
zione alla variazione delle proprietà elettriche del silicio poroso in 
presenza di specie gassose. Una delle prime, in ordine di tempo, è 
quella proposta da Anderson [194], secondo cui tale fenomeno è da 
associarsi alla condensazione del gas nei pori per un effetto di capilla-
rità. Una prima conseguenza di questa condensazione, secondo Ander-
son, è la variazione della costante dielettrica del silicio poroso, giusti-
ficando in tal modo la variazione della capacità osservata nei sensori 
capacitivi. Inoltre, la formazione di uno strato liquido sulla parete dei 
pori potrebbe indurre una conduzione di tipo ionico in parallelo a 
quella nello strato poroso, provocando un aumento della corrente tota-
le del sensore resistivo. L’ipotesi di Anderson è stata poi confutata da 
Ben-Chorin, il quale ha osservato, nel caso del metanolo, variazioni 
della conducibilità per pressioni ben al di sotto delle condizioni di 
condensazione [193]. Sulla base di questi studi e tenendo conto che il 
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silicio poroso è costituito da strutture che possono avere dimensioni 
nanometriche, Ben-Chorin formula due possibili spiegazioni. Se si 
suppone che il trasporto di elettroni nel silicio poroso sia limitato dalla 
barriera di energia fra nanocristalli vicini, in analogia a quanto avviene 
per le polveri compresse, le specie adsorbite potrebbero avere l’effetto 
di variare questa barriera, determinando quindi una variazione della 
conducibilità. Un’altra possibilità è che le molecole adsorbite produ-
cano una ridistribuzione di carica nei nanocristalli di silicio poroso, 
per effetto di una variazione della zona di svuotamento. Poiché il tra-
sporto di carica avviene attraverso l’attivazione termica dei portatori 
di carica, piccole variazione nell’energia di attivazione si ripercuotono 
in grandi variazioni nella conducibilità. Questo modello è stato, in se-
guito, ripreso ed ampliato da Stievenard e Deresmes prendendo in 
considerazione i legami pendenti presenti sulla superficie del silicio 
poroso. L’effetto del gas adsorbito sarebbe quello di passivare i lega-
mi pendenti attivi, riducendo così la zona di svuotamento nei nanocri-
stalli ed aumentando di conseguenza la conducibilità [201]. 
Sulla base del modello proposto da Stievenard e Deresmes, Fouca-
ran [195] ha evidenziato due fenomeni che potrebbero influenzare la 
conducibilità del silicio poroso: (a) se si ipotizza l’assenza di reazioni 
chimiche fra stati superficiali e molecole di gas, l’incremento della 
conducibilità si spiega assumendo l’esistenza di un meccanismo di 
conduzione attraverso le molecole adsorbite che si aggiunge alla cor-
rente che attraversa lo strato poroso; (b) se invece si ipotizza la pre-
senza di reazioni chimiche fra i legami pendenti e le molecole adsorbi-
te, la variazione della conducibilità si spiega con la passivazione su-
perficiale dei nanocristalli mediante reazioni di ossidazione o riduzio-
ne, in accordo con la specie gassosa adsorbita. 
Come si può comprendere da quanto fin qui affermato, il quadro 
completo delle cause che provocano la variazione della conducibilità 
del silicio poroso in presenza di specie gassose è ancora poco chiaro, 
comunque i modelli sopra esposti probabilmente mettono in luce al-
cuni aspetti che potrebbero contribuire al fenomeno citato. 
 
 4 Realizzazione e caratterizzazione di senso-
ri di gas in silicio poroso 
4.1 Nuovo approccio per sensori in silicio poroso 
Il secondo tema svolto ha riguardato l’impiego del silicio poroso 
come elemento attivo nel campo dei sensori di gas allo stato solido. Il 
silicio poroso, grazie all’elevato rapporto superficie/volume (centinaia 
di m2/cm3) che lo caratterizza ed alla buona reattività chimica della sua 
superficie, è in grado di adsorbire una grande quantità di molecole 
gassose. Questa sua caratteristica ha suggerito lo sviluppo in questi ul-
timi anni di numerosi sensori di gas allo stato solido in silicio che uti-
lizzano il silicio poroso come elemento sensibile. Le diverse soluzioni 
proposte sfruttano la sensibilità delle proprietà ottiche (fotolumine-
scenza) ed elettriche (conducibilità e  permittività) del silicio poroso 
nei confronti di varie specie chimiche gassose adsorbite sulla sua su-
perficie. La potenziale compatibilità del silicio poroso con i processi 
tecnologici del silicio, ha suggerito l’idea di sviluppare sensori di gas 
basati sulle ben note caratteristiche di dispositivi integrati in silicio, 
nei quali il silicio poroso svolga solo il ruolo di strato di adsorbimen-
to, in modo da non coinvolgere direttamente le sue proprietà elettri-
che. 
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Il principio di funzionamento dei sensori proposti si basa sul fatto 
che ogni variazione indotta alla distribuzione di carica nello strato di 
silicio poroso per effetto delle molecole di gas influenza la carica spa-
ziale presso l’interfaccia silicio poroso/silicio cristallino e di conse-
guenza la conduzione del dispositivo elettrico standard ad esso abbi-
nato. Poiché le proprietà elettriche di un dispositivo convenzionale 
possono essere facilmente simulate, una volta che siano note la sua 
geometria ed i profili di drogaggio, i dispositivi proposti possono for-
nire, in maniera indiretta, informazioni interessanti  per la compren-
sione dei fenomeni che avvengono all’interno del silicio poroso e 
presso l’interfaccia con il silicio cristallino. 
 
Figura 4.1. Rappresentazione schematica dei dispositivi realizzati: 
l’APSFET (sinistra), il PS-JFET (centro) ed il PSS-Diode (de-
stra). Legenda: rosso – poly-Si, grigio charo – Si-p, grigio – Si-
n, nero – Al, bianco/nero – PS. 
I sensori sviluppati e realizzati durante tutto il periodo dell’attività 
di ricerca sono tre: (i) un FET [202-204] con un gate flottante in sili-
cio poroso (APSFET: Adsorption Porous Silicon Field Effect Transi-
stor) (ii) un JFET a canale p [203, 205, 206] (PS-JFET: Porous Silicon 
JFET) con uno strato di silicio poroso tra i terminali di source e drain 
e (iii) un giunzione p+n (diodo) circondata da uno strato di silicio po-
roso [207-209] (PSS-Diode: Porous Silicon Surrounded–Diode). I 
primi due dispositivi differiscono nel meccanismo di conduzione: 
nell’APSFET la conduzione è garantita dallo strato di inversione del 
FET (elettroni), mentre nel PS-JFET il trasporto di carica avviene at-
traverso i portatori maggioritari (lacune). Nonostante le inevitabili di-
versità fra i processi di fabbricazione dei tre dispositivi, la caratteristi-
ca che li accomuna è il fatto che essi sono stati sviluppati con lo scopo 
di garantire una completa compatibilità con la tecnologia standard dei 
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circuiti integrati. L’obbiettivo che si vuol perseguire è, infatti, la pos-
sibilità di integrare su un unico chip il sensore e l’elettronica relativa. 
La caratterizzazione elettrica dei sensori prodotti è stata effettuata 
con specie gassose alcoliche in una miscela di azoto e con NO2 in una 
miscela di aria tecnica in flusso continuo. 
Le caratterizzazioni elettriche effettuate sull’APSFET in presenza 
di specie organiche hanno evidenziato i seguenti aspetti interessanti: 
(1) una selettività fra alcoli ed acidi (i primi producono un effetto si-
mile a quello dovuto alla presenza di cariche positive nell’ossido di 
gate di un MOSFET a canale n, i secondi producono l’effetto oppo-
sto), (2) un legame di tipo lineare tra la resistività del canale e la con-
centrazione delle specie alcoliche investigate con una sensitività che 
incrementa con il peso molecolare della specie gassosa, (3) tempi di 
risposta in linea con quelli dei sensori presenti in letteratura, con in 
più la proprietà non trascurabile del completo recupero delle normali 
funzionalità una volta rimossa la sostanza chimica investigata. 
La caratterizzazione effettuata in presenza dell’NO2 [210, 211] ha 
invece messo in luce un comportamento diverso del sensore a seconda 
che lo strato poroso sia sottoposto ad una ossidazione controllata o 
meno. Comunque, rispetto a sensori di NO2 basati su ossidi di semi-
conduttori, l’APSFET ha il grosso vantaggio di funzionare a tempera-
tura ambiente e di avere una buona sensitività (al di sotto dei livelli di 
allarme fissati per legge). 
La caratterizzazione del PS-JFET in presenza di vapori organici di 
alcoli ha manifestato un comportamento dinamico migliore 
dell’APSFET, con transitori dell’ordine di poche centinaia di secondi 
sia in adsorbimento che in desorbimento. Il grosso vantaggio offerto 
dal PS-JFET è che esso, utilizzato come dispositivo a tre terminali, 
fornisce la possibilità di variare la sua sensibilità con la polarizzazione 
del terminale di gate. Ciò è dovuto al fatto che la tensione di gate alte-
ra la zona di svuotamento presso la giunzione p-n determinando così 
una variazione della resistenza del canale cristallino sotto il substrato 
di silicio poroso. L’aspetto interessante è che, dimensionando oppor-
tunamente lo spessore dello strato poroso, è possibile ottenere elevate 
variazioni della sensibilità con piccole variazioni della polarizzazione 
del gate. Come per l’APSFET, anche nel PS-JFET si osserva il com-
pleto recupero delle normali funzionalità una volta rimossa la specie 
gassosa testata. 
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Successivamente è stata effettuata una caratterizzazione a breve ed 
a lungo termine del PS-JFET in presenza di NO2 [212, 213] per diffe-
renti livelli di umidità ed utilizzando l’etanolo come gas interferente. 
La caratterizzazione a breve termine ha evidenziato: (i) un’elevata 
sensibilità del sensore nei confronti dell’NO2 (100 ppb producono un 
incremento della corrente superiore ad un ordine di grandezza), (ii) 
una notevole selettività tra etanolo ed NO2 (500 ppm di etanolo non 
producono alcuna variazione significativa della corrente) ed (iii) un 
effetto schermante dell’umidità relativa che altera sia la sensitività che 
il comportamento dinamico del sensore. Anche nel caso dell’NO2 il 
PS-JFET ha mostrato il completo recupero delle normali funzionalità 
una volta rimossa la specie gassosa testata. La caratterizzazione a lun-
go termine per il PS-JFET ha messo in evidenza che il fenomeno 
dell’invecchiamento ha effetto sulla variazione della corrente in pre-
senza di NO2, sul comportamento dinamico del sensore ma non sulla 
corrente in sola aria tecnica. In particolare l’incremento della corrente 
causato dall’ NO2 tende a ridursi dopo la prima settimana fino a stabi-
lizzarsi dopo quattro settimane di funzionamento, mentre i tempi di 
risposta del sensore sia in adsorbimento che in desorbimento tendono 
ad aumentare. 
Per quanto riguarda il diodo è stata effettuata preliminarmente una 
caratterizzazione elettrica utilizzando come gas di test una miscela di 
isopropanolo ed azoto. La specie gassosa adsorbita nello strato di sili-
cio poroso che circonda la giunzione pn determina una variazione del-
la corrente del diodo sia in polarizzazione diretta che inversa. In parti-
colare è stato osservato che mentre la variazione assoluta della corren-
te risulta maggiore in polarizzazione diretta, la variazione percentuale 
risulta molto maggiore per tensioni di polarizzazione inversa. È inoltre 
emerso come la suddetta variazione percentuale cresca sensibilmente 
con la tensione inversa di polarizzazione. Ciò mostra la interessante 
possibilità di variare la sensibilità del sensore con la polarizzazione 
inversa. Anche per il diodo si osserva il completo recupero delle nor-
mali funzionalità una volta rimossa la specie gassosa testata e tempi di 
risposta sia in adsorbimento che in desorbimento paragonabili a quelli 
del PS-JFET.  
È stata poi dimostrata la possibilità di rilevare anche mediante il 
PSS-Diode piccole concentrazioni di NO2 (centinaia di ppb). La carat-
terizzazione elettrica è stata effettuata  sia in polarizzazione diretta che 
inversa, utilizzando l’etanolo come gas interferente e per vari livelli di 
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umidità. Il sensore ha dimostrato una elevata selettività tra NO2 ed e-
tanolo, tempi di risposta paragonabili a quelli del PS-JFET ed una 
buona insensibilità nei confronti dell’umidità, uno dei principale agen-
ti interferenti per i sensori in silicio poroso presenti in letteratura. An-
che per l’NO2 è stato osservato come il comportamento del PSS-Diode 
sia funzione della tensione di polarizzazione, mettendo così in eviden-
za la possibilità di intervenire sulla risposta del sensore semplicemente 
agendo sulla sua tensione di polarizzazione. Il dispositivo necessita 
ancora di una più approfondita caratterizzazione anche per compren-
dere meglio i fenomeni che portano la corrente del diodo a variare in 
presenza di alcune specie gassose adsorbite sulla superficie del silicio 
poroso e il diverso comportamento in polarizzazione diretta ed inver-
sa. 
Per dimostrate la compatibilità che offre l’approccio proposto con 
le tecnologie standard dei circuiti integrati in silicio, è stato realizzato 
per la prima volta un chip contenete sia il sensore che la circuiteria di 
pilotaggio e lettura [214]. Mediante il processo BCD6 (Bipo-
lar+CMOS+DMOS) da 0,35 um della STMicroelectronics è stato rea-
lizzato un chip contenete una serie di blocchi elettronici tra cui alcuni 
amplificatori, un riferimento di tensione band-gap, un sensore di tem-
peratura, ed una matrice di sensori APSFET. Come ultimo passo di 
processo è stato realizzato in corrispondenza delle aree attive degli 
APSFET lo strato di silicio poroso. Al fine di verificare il corretto 
funzionamento dei suddetti blocchi elettronici dopo l’etching elettro-
chimico il chip è stato impiegato per realizzare un semplice circuito di 
allarme per la segnalazione del superamento di una prefissata concen-
trazione di NO2. Il sistema realizzato prende il segnale proveniente da 
un APSFET, una corrente, e la converte in una tensione che poi viene 
confrontata con una tensione di soglia indicativa di una determinata 
concentrazione di NO2. Quando la tensione proveniente dal sensore 
supera la soglia viene inviato da un trigger un segnale di allarme. A 
meno di alcune resistenze necessarie per completare il convertitore 
corrente-tensione, il trigger di Schmitt ed un partitore per realizzare la 
tensione di soglia, il resto del circuito è costituito da componenti inte-
grati sul chip. La caratterizzazione elettrica del sistema ha evidenziato 
il corretto funzionamento di tutti i dispositivi presenti sul chip, dimo-
strando così la possibilità di realizzare un sistema complesso contente 
sia la parte di sensing che quella di driving/readout su un unico ogget-
to di ridotte dimensioni caratterizzato da un processo di produzione 
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compatibile con le ormai standardizzate tecnologie dei circuiti integra-
ti in silicio. 
In conclusione, il nuovo modo di impiegare il silicio poroso nello 
sviluppo di sensori di gas, oltre a consentire la realizzazione di dispo-
sitivi caratterizzati da una funzionalità più semplice e modellabile, ha 
messo in evidenza la possibilità di ottenere sensori con una buona sen-
sibilità nei confronti delle sostanze organiche e dell’NO2, tempi di ri-
sposta interessanti ed un processo tecnologico semplice e compatibile 
con le tecnologie standard dei circuiti integrati. L’APSFET ed il PS-
JFET hanno dimostrato la possibilità di rilevare basse concentrazioni 
NO2 a temperatura ambiente, mentre il PS-JFET ed il PSS-diode la 
possibilità di avere sensori la cui sensibilità è variabile mediante la po-
larizzazione. (terminale di gate per il PS-JFET e tensione di polarizza-
zione per il PSS-diode). 
Nei paragrafi che seguiranno viene trattato più nel dettaglio il si-
stema integrato contenente insieme all’elettronica di dri-
ving/conditioning anche la parte di sensing. Oltre a riportare il proces-
so di fabbricazione viene dettagliata una sua prima caratterizzazione in 
NO2. 
Le fasi principali che hanno portato alla realizzazione del suddetto 
microchip si possono così elencare: 
o Progettazione del chip e dei vari blocchi elettronici previsti oltre 
alle strutture dei sensori. 
o Integrazione del chip, realizzata con il processo 0,35 µm BCD6 
(Bipolar+CMOS+DMOS) della STMicroelectronics. 
o Post-processing del chip. 
Il chip design ha avuto luogo preso il laboratorio di tecnologie mi-
croelettroniche nel Dipartimento dell’Informazione dell’Università di 
Pisa. La parte di elettronica del circuito integrato è stata sviluppata da 
altri colleghi, mentre la parte di sensing ha fatto parte dell’attività di 
ricerca svolto. In figura 4.1  riportato il layout del microchip, con in 
evidenza i diversi blocchi che compongono il chip stesso. 
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Figura 4.1.   Layout del microchip. 
Si è già detto che le prestazioni dei sistemi su chip sono fortemente 
legate alla qualità del comparto elettronico. Per questo, i circuiti elet-
tronici (in giallo nella figura) che includono tre amplificatori opera-
zionali, un amplificatore differenziale per strumentazione, un band-
gap come generatore di tensione di riferimento e un sensore di tempe-
ratura di tipo ∆VBE, sono stati progettati con particolare cura. L’area 
riservata ai sensori (in bianco nella figura) è stata accerchiata da un 
anello di DMOS di potenza (colore verde nella figura), questa confi-
gurazione ci consentirà di modificare la temperatura del chip via ri-
scaldamento andando così a dare un impulso al transitorio di desorbi-
mento dei gas da parte dei sensori. Tutti i blocchi sono stati apposita-
mente progettati per venire incontro alle esigenze fornite dal tipo di 
sensori che abbiamo voluto usare per il nostro sistema. Quindi, dato i 
piccoli livelli di correnti con i quali avremmo a che fare trattandosi di 
APSFET e le varie interferenze, durante la fase di progettazione dei 
circuiti elettronici è stato dato particolare enfasi alle performance di 
basso rumore e quella di una notevole riduzione dell’offset. In più, per 
mantenere un range di dinamica dei segnali accettabile a causa del vo-
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luto utilizzo del nostro sistema di tipo low-voltage (in questo caso VDD 
a 3,3 V), è stata scelta una tipologia  di amplificatori operazionali ca-
pace di fornire tensioni di input e di output nei range compresi fra gnd 
e VDD. Infine, si è reso possibile la connessione dei vari blocchi trami-
te eventuali ma pochi elementi passivi esterni per accrescere la flessi-
bilità del sistema e rendere così sempre e comunque fattibile 
l’assemblaggio di una completa interfaccia di lettura ed un controllo 
adeguato della temperatura del chip. 
Dopo la fase di progettazione, si è passato alla fase di produzione 
dei wafer su i quali sono stati realizzati per ciascuno un certo numero 
di dispositivi. Questo passo è stato effettuato come già sottolineato 
mediante il processo industriale BCD6 presso la STMicroelectronics 
(Cornaredo, MI, Italia). 
4.2 Struttura del sensore integrato sul microchip 
Sui wafer provenienti dalla fonderia possiamo trovare un certo nu-
mero di die di forma quadrata (figura 4.1) sui cui sono state preparate 
delle aree opportune e i rispettivi impianti per la costruzione dei sen-
sori. Sensori che presentono una struttura a doppio pad interdigitato 
come illustrato in figura 4.2. 
Un singolo die contiene al suo interno 8 strutture e la singola area 
attiva, ovvero la regione di silicio che verrà porizzata durante la fase 
di post-processing è pari a 640 x 200 µm. La struttura a pettine presen-
te su ciascuna area attiva, composta da piste larghe 10 micron e lun-
ghe circa 200 µm che confluiscono in un unico punto sul bordo 
dell’area attiva, permette di ottenere le giunzioni Drain-Source di un 
FET. La quasi totalità delle piste sopra le aree attive, tranne che la pe-
nultima riga a sinistra della figura 4.1(APSFET_nWell) ove le piste 
sono semplicemente in silicio n, viene realizzata mediante uno strato 
cristallino di silicio n+ per formare un buon contatto con il silicio po-
roso prodotto nella successiva fase di post-processing. È importanate 
notare che il silicio di tipo n+ (ancora meno quello di tipo n) non do-
vrebbe essere porizzato durante la fase di anodizzazione a meno che ci 
sia illuminazione. La prima e la seconda coppia di strutture partendo 
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da destra della figura 4.1 sono dunque di tipo APSFET_nplus, con la 
differenza che la seconda coppia ha le piste ricoperte di uno strato di 
nitruro (Si3N4) chiamato Si-prot. Invece l’ultima coppia a sinistra 
sempre dello stesso tipo, vede la sua area attiva ricoperta interamente 
dalla Si-prot in modo da poter essere raggiungibile in modo selettivo 
rispetto alle altre strutture visto che il metodo di attacco risulta diver-
so. Se si volesse fare un attacco wet del nitruro di silicio (Si3N4) 
LPCVD, si dovrebbe utilizzare una soluzione acquosa di acido ortofo-
sforico (H3PO4) e lo strato di ossido TEOS agirà da maschera. La se-
lettività di questo attacco wet nei confronti del nitruro di silicio è evi-
denziata dal fatto che le velocità con cui l’H3PO4 attacca il nitruro di 
silicio e l’ossido sono differenti e dipendono dalla temperatura 
dell’acido e dalla sua concentrazione. 
 
 
Figura 4.2   Struttura di un singolo sensore. 
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Questo procedimento è stato l’oggetto di altri lavori di tesi mentre 
noi ci siamo concentrati sul restante delle strutture le cui sezioni tra-
sversale (A-A) e longitudinale (B-B) tipiche sono riportate in figura 
4.3. 
 
Figura 4.3. Sezioni trasversale e longitudinale di un dispositivo doppio pad 
(tipo Si-prot). 
Il processo tecnologico utilizzato per la realizzazione del chip nel 
quale sono presenti sia i nostri sensori di gas che la componentistica di 
controllo e trattamento del segnale, è il BCD-6 dell’ STMicroelectro-
nics. È un processo a 0,35 µm, che permette di realizzare contempora-
neamente transistori Bipolari, C-MOS e D-MOS, da cui l’acronimo 
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BCD. Il substrato utilizzato dal processo presenta un orientazione 
<100>, ed un drogaggio elevato di tipo p+ ( 1019 cm-3 ); su questo e 
cresciuto uno strato epitassiale di tipo p- di circa 10µm di spessore. Il 
motivo per cui si parte da un substrato così fortemente drogato va ri-
cercato in due motivi essenziali. Da una parte esiste la necessità di po-
ter disporre di un piano di massa quanto più conduttivo ed uniforme 
possibile per evitare, nei circuiti mixed-signal anche loro presenti sul 
chip, che in punti differenti del chip il potenziale locale del substrato 
presenti variazioni che possono introdurre disturbi nei circuiti analogi-
ci, alterando per esempio le tensioni di soglia dei transistori MOS at-
traverso l’ effetto body, o iniettando carica attraverso le giunzioni dei 
pozzetti di drain e di source. Il secondo motivo è di natura sensoristi-
ca, nel senso che la fabbricazione di uno strato poroso uniforme pre-
suppone che le linee di correnti siano abbastanza regolari. Quindi un 
substrato di questo tipo presenterebbe una resistenza seria ridotta at-
traverso il bulk e agevolerebbe così il meccanismo. 
Tale processo si compone, nella sua versione base, di 3 livelli di 
metal, ma è possibile, a richiesta, disporre anche dei layer relativi alle 
metal 4 e metal 5. 
 
Figura 4.4.   Sezione, non in scala, dei layers del processo BCD6. 
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A prescindere dal numero di metal richieste, l’ultima metal è quella 
più spessa in quanto è quella utilizzata per realizzare l’ ultimo strato 
dei pad sulla quale saranno effettuate le saldature in fase di bonding. 
Per la realizzazione del nostro chip la STMicroelectronics ha messo 
a nostra disposizione il processo base, per cui il livello superiore di in-
terconnessione è la metal 3 (figura 4.4). Il processo permette di realiz-
zare n-well e p-well con tre diversi valori di drogaggio; queste opzioni 
sono necessarie per la realizzazione di tre diverse famiglie di compo-
nenti elettronici che si differenziano per la massima tensione applica-
bile. Infatti maggiore è la massima tensione applicabile al dispositivo, 
più basso risulta il drogaggio della well che lo alloggia. Per quanto ci 
riguarda questa opzione potrebbe essere sfruttata per realizzare delle 
tipologie di silicio poroso diverse visto che la morfologia dello strato 
poroso dipende dal drogaggio del silicio cristallino sul quale avviene 
l’attacco. 
Il processo mette inoltre a disposizione, anche nella sua versione 
base, uno strato di polysilicio che può essere drogato di  tipo p oppure 
di tipo n. Tale differenziazione è risultata molto utile per la realizza-
zione di riscaldatori e sensori di temperatura di tipo poly-n/poly-p, i 
quali dovrebbero presentare una sensitività maggiore rispetto a quelli 
di tipo poly/metal che rappresentavano l’ unica opzione in processi 
precedenti, quali ad esempio il BCD-3.  
Poiché, come abbiamo già accennato, le nostre strutture sono basa-
te sull’attacco elettrochimico del silicio cristallino, il nostro scopo è 
quello di raggiungere la superficie dello strato epitassiale, quindi biso-
gna cominciare ad eliminare alcuni strati di ossidi sulle aree interessa-
te già in fase di realizzazione del chip in fonderia senza, però, creare 
problemi al wafer e all’ intero ciclo di produzione. Il primo strato che 
va eliminato sulle strutture è lo strato di nitruro che ricopre e protegge 
l’ intero chip. Infatti tale strato permette di proteggere la componenti-
stica elettronica presente nel chip dopo la realizzazione dei wafer. La 
maschera che permette di eliminare questo strato protettivo viene in-
dicata con il nome di nitride, ed è utilizzata per rendere accessibili i 
pad alla fine del ciclo di produzione. In genere l’ attacco del nitruro 
viene effettuato sopra il layer metal 3  che funziona da etch-stop. È 
importante però notare che, la maschera nitride se utilizzata senza la 
presenza delle metal sottostanti, permette di eliminare anche la passi-
vazione, e una parte del IMD2 (Inter-Metal-Dielectric). Per quanto ri-
guarda il layer active, esso permette di eliminare lo strato di ossido di 
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campo (FOX); ricordiamo che l’ apertura di un area attiva viene effet-
tuata quando vogliamo contattarre il silicio sottostante, ad esempio 
contatti di substrato, contatti di n-well, contatti di source e drain. 
Dalle misure effettuate sui wafer arrivati presso il nostro laborato-
rio, si è potuto appurare che l’uso dei due layer citati in precedenza 
hanno permesso la rimozione sulle aree attive di ossidi per uno spes-
sore totale di circa 1800 nm. Perciò, noi proseguiremo con la rimozio-
ne di un strato complessivo pari a 6809 nm come illustrato nella zona 
tratteggiata della figura 4.4. 
4.3 Post-Processing 
Una volta terminata la produzione dei wafer da parte della STMi-
croelectronics, essi sono arrivati presso i laboratori del centro di Tec-
nologie Microelettroniche dell’Università di Pisa dove si è proceduto 
alla fase di post-processing delle strutture che ha per obbiettivo la 
produzione di un strato di silicio poroso sulle aree attive dei dispositi-
vi. La sequenza dei passi tecnologici per raggiungere tali risultati ver-
rà illustrata nei paragrafi seguenti:  
 
1. Apertura delle aree attive  
 
1.1. Litografia di definizione delle aree attive e protezione 
dell’elettronica. 
1.2. Attacco wet degli strati di ossido, IMD , BSPG (vetro 
boro fosfosilicato) e FOX (Field Oxide). 
 
2. Realizzazione dello strato poroso  
 
2.1. Processo di etching anodico. 
2.2. Asciugatura. 
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4.3.1 Apertura delle aree attive 
Il primo passo della fase di post-processing consiste nell’apertura, 
attraverso gli strati dei vari ossidi IMD (il rimanente del 2 e lo spesso-
re completo del 1) e FOX, delle aree attive dei dispositivi. L’apertura 
completa, che viene realizzata mediante un passo litografico che per-
mette l’attacco selettivo degli ossidi, si limita soltanto a queste aree 
perché i contatti sono già stati aperti in fase di realizzazione del chip 
alla fonderia grazie al layer nitride. Ricordiamo un’altra volta che nel-
la stessa fase è stata realizzata una semi apertura con l’intento di age-
volare l’allineamento e anche per facilitare l’attacco definitivo sopra le 
aree attive. Andiamo a riportare con più dettagli i diversi passi tecno-
logici richiamati. 
Litografia di definizione delle aree e protezione della componenti-
stica. 
Il processo litografico definisce una maschera in materiale fotosen-
sibile (fotoresist) sull’intera area del campione allo scopo di permette-
re un attacco selettivo. Le fasi che caratterizzano questo passo tecno-
logico sono così schematizzabili: 
 
Pulizia del campione. Dopo essere stato tagliato dal wafer prodotto 
dalla STMicroelectronics mediante una punta diamantata, il campione 
viene lavato con acqua deionizzata, al fine di rimuovere eventuali im-
purità ed agenti inquinanti presenti sulla superficie, ed asciugato sotto 
un flusso di aria calda.  
 
Disidratazione. Il campione viene mantenuto per circa un’ora ad 
una temperatura di circa 180 °C al fine di eliminare le molecole 
d’acqua assorbite sullo strato di ossido che ricopre il chip. La disidra-
tazione si rende necessaria in quanto la presenza di molecole d’acqua 
riduce l’adesione del fotoresist sullo strato superficiale di ossido, 
compromettendo la geometria delle aree successivamente definite. Si 
fa notare che la presenza di molecole d’acqua sull’ossido è notevole 
per la sua natura fortemente idrofila. 
 
Deposizione del fotoresist. La litografia è la fase che si è rivelata la 
più complessa e complicata per via della sua delicatezza nel nostro la-
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voro. All’inizio avevamo optato per una litografia con resist sottile 
(tipicamente 1-2 µm) utilizzando il fotoresist di tipo positivo Micro-
posit S1818. È un fotoresist del quale abbiamo una certa esperienza e  
viene spesso impiegato in vari processo nel nostro laboratorio. Presto 
però si è capito che quel fotoresist non avrebbe dato buoni risultati e 
quindi la scelta non era stata opportuna. In effetti è successo che nelle 
prime prove, quando si procedeva all’attacco wet dopo la litografia, 
alcune zolle del film si staccavano dal campione nonostante questo ul-
timo avesse subito una disidratazione profonda. Oppure, quando non 
si notavano questi pezzi di fotoresist, l’attacco elettrochimico pilotato 
in corrente dava luogo a delle tensioni bassissime quando non erano 
addirittura negative. Ricordiamo che in teoria, durante il processo di 
anodizzazione si crea una giunzione fra la soluzione e il silicio, e 
quindi tali tensioni erano assolutamente anormali e nascevano dal fat-
to che le correnti trovavano delle vie a bassa impedenza; in altri ter-
mini veniva meno la protezione laterale dei contatti da parte 
dell’ossido IMD2. In sostanza, il film di fotoresist non era sufficien-
temente uniforme e non impediva in questo modo la rimozione 
dell’ossido in alcuni punti durante l’attacco wet. A nostro avviso, 
comportamenti del genere da parte del fotoresist erano dovuti alla 
struttura abbastanza particolare del campione. Analizzando infatti la 
superficie del campione con un profilometro, ci siamo soffermati sul 
suo andamento vicino ai pad (figura 4.5). Si può notare che l’apertura 
sopra i pad dà luogo a dei spigoli alti poco più di un micron in corri-
spondenza dei gradini. Considerando che l’attacco wet dovrà rimuove-
re ben più di 6 µm, è altamente probabile che alcune parti dei pad pos-
sano rimanere scoperti se in quei punti l’ossido è a contatto con la so-
luzione. Infatti l’utilizzo della litografia con resist spesso ci ha dato 
ragione visto che i problemi sono scomparsi con questa soluzione. 
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Figura 4.5. Sezione di un singolo pad (tutte le distanze non sono nella stes-
sa scala).  
Si intende con litografia con resist spesso l’utilizzo di fotoresist in 
grado di fornire spessori di film di diverse decine di micron. Questo 
cambiamento ha introdotto un gran numero di  complicazioni, a causa 
della elevata viscosità del resist spesso, che si sono aggiunte al proces-
so litografico standard. Il resist utilizzato è stato l’AZ4562 della A-
Zresist-Clariant perché dava delle garanzie in termine di spessore ot-
tenibile pur conservando una certa semplicità di impiego. Notiamo che 
anche l’AZ4562 è un resist di tipo positivo, per cui un’esposizione alla 
luce ne incrementa la solubilità. La deposizione sul campione avviene 
per centrifugazione (spinning) ad una velocità di 1900 giri/minuto per 
30 secondi. Al termine dello spinning il fotoresist risulta quasi uni-
formemente distribuito sull’ossido IMD2 per uno spessore di circa 8 
µm. Bisogna cercare di compiere questo passo il più velocemente pos-
sibile per evitare l’essiccamento del resist quando viene esposto 
all’aria, altrimenti assisteremo alla nascita di una sottile pellicola soli-
da sulla superficie che andrà a compromettere lo stesso passo di spin-
ning. 
 
Pre-baking. Il campione viene posto in un forno ventilato ad una 
temperatura di 95 °C per 30 minuti al fine di eliminare la maggior par-
te del sovente presente nel fotoresist. Il pre-baking è il passo più criti-
co del processo litografico in quanto da esso dipende la buona riuscita 
delle successive fasi di esposizione e sviluppo: una temperatura e/o 
una durata superiori a quelle indicate rendono il fotoresist difficilmen-
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te impressionabile e sviluppabile, mentre, al contrario, la presenza ec-
cessiva di solvente determina lo sviluppo anche di zone che non sono 
state esposte. Nel caso di litografia con resist spesso si pone la neces-
sità di reidratare il campione dopo il soft-bake, cosa che non avviene 
con quella standard. L’esigenza nasce dal fatto che durante il passo 
termico di pre-backing, oltre all’evaporazione del solvente contenuto 
nel resist, si ha anche la parziale disidratazione del resist spesso, men-
tre è noto che l’acqua interviene come reagente nella reazione di sen-
sibilizzazione del resist. Quindi all’uscita del forno, il campione subi-
sce un’ora di esposizione ad aria con umidità relativa del 40-60%. 
 
Figura 4.6.   Sezione longitudinale del campione durante l’esposizione. 
Esposizione. La fase di esposizione passa attraverso l’utilizzo di 
una maschera che definisce le geometrie dell’area attiva. La maschera 
utilizzata è stata realizzata con un programma di grafica vettoriale e 
trasferita su pellicola ad alta risoluzione mediante un processo foto-
grafico. Per mezzo di un mask-aligner in dotazione nel nostro labora-
torio, la maschera viene allineata con il campione e la parte impres-
sionata della pellicola fotografica è messa a contatto con lo strato di 
fotoresist, al fine di ottenere la migliore risoluzione possibile (esposi-
zione per contatto). Poiché il fotoresist risulta impressionabile da ra-
diazioni UV con lunghezza d’onda inferiori a 436 nm, l’esposizione si 
esegue direttamente con la sorgente di esposizione del mask-aligner 
(lampada con arco di mercurio ad alta pressione – intensità luminosa 
12,86 mW/cm2 ) per un tempo di 1 minuti e 15 secondi (figura 4.6). Il 
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tempo di esposizione è importante per una buona riuscita dello svilup-
po: tempi di esposizione superiori a quello indicato provocano lo svi-
luppo di zone non esposte, mentre tempi inferiori determinano uno 
sviluppo parziale del fotoresist. 
 
Sviluppo. Lo sviluppo è il passo con il quale (nei resist positivi) si 
attua la dissoluzione dei volumi di resist che sono stati irradiati con 
una dose sufficiente di raggi ultravioletti. Questa dissoluzione avviene 
per immersione del campione in una soluzione, costituita da una mi-
scela di Developer AZ400K ed acqua nel rapporto 1:4 in volume, che 
rimuove il fotoresist dalle zone precedentemente impressionate. Il 
tempo necessario per un completo sviluppo è funzione del tempo di 
esposizione. In questo caso specifico si sono ottenuti buoni sviluppi 
per un tempo di sviluppo di 5 minuti 10 secondi.  
 
Post-baking. Il campione viene posto in un forno ventilato ad una 
certa temperatura per un determinato tempo al fine di eliminare la 
maggior parte delle molecole d’acqua presenti nel fotoresist a seguito 
dell’immersione nella soluzione di sviluppo. In questo modo si mi-
gliorano la qualità dell’adesione e la resistenza del fotoresist al suc-
cessivo attacco degli ossidi e soprattutto quello elettrochimico finale. 
Sebbene questa fase non sia critica come il pre-baking, tempi e/o tem-
perature eccessive rendono più difficoltosa la rimozione del fotoresist 
al termine dell’attacco. Dopo una attenta analisi e alcune prove siamo 
riusciti a fissare i due parametri come segue: temperatura a 30 °C per 
una durata di 7 min (per il resist spesso ). Oltre questi valori, si sono 
presentati alcuni inconvenienti come la formazione di bolle e persino 
di crepe sulla superficie del campione. 
Attacco wet degli strati di ossido, BSPG, IMD1+IMD2 e FOX. 
Al termine del passo litografico poco anzi descritto, è presente sulla 
superficie del campione una maschera in fotoresist (figura 4.7) che 
consente di effettuare un attacco wet, cioè in fase liquida, selettivo 
dell’ossido stesso. La soluzione con cui si effettua l’attacco wet è 
composta NH4F (34,6 % in peso), HF (6,8 % in peso) ed acqua (58,6 
% in peso) e prende il nome di Buffered HF (BHF). L’attacco dei vari 
ossidi avviene per immersione del campione in BHF per un tempo ne-
cessario a rimuovere i 6,809 µm totali di ossido dalle zone lasciate 
scoperte dalla maschera di fotoresist. 
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Questo tipo di attacco è selettivo nei confronti del fotoresist e del 
nitruro di silicio, ma è anche isotropo per cui tempi di attacco troppo 
elevati possono provocare un sottoattacco eccessivo dell’ossido, con 
conseguente deterioramento delle geometrie e perdita di risoluzione. 
Per scegliere opportunamente il tempo di attacco si deve valutare le 
velocità di attacco degli ossidi IMD e quella del Field-Oxide. Tramite 
l’utilizzo di un profilometro a stilo (Tencor Instrument, modello Alpha 
Step 200), è stata stimata una velocità di circa 90 nm/min per il primo 
e 115 nm/min per il secondo, si tratta quindi di modulare le due velo-
cità per determinare quella media che ci consentirà di arrivare al sili-
cio che non è apprezzabilmente attaccabile dal BHF. 
 
Figura 4.7.   Sezione longitudinale del campione dopo il passo litografico. 
Delle prove hanno consentito di considerare un tempo totale pari a 29 
minuti e circa 10 secondi per rimuovere completamente sia lo strato di 
ossido IMD che quello Field-oxide. Al termine dell’attacco il campio-
ne viene sciacquato con acqua deionizzata, per eliminare eventuali re-
sidui di HF, ed asciugato con un flusso di aria calda. A questo punto il 
campione è quasi pronto per il passo successivo, il fotoresist non im-
pressionato non dovrà essere rimosso perché sarà proprio lui a servire 
da maschera per l’acido fluoridrico che sappiamo abbastanza aggres-
sivo nei confronti degli ossidi. In figura 4.8 è riportata una sezione 
longitudinale del campione dopo l’attacco in BHF. Un piccolo accor-
gimento consiste infine nel ripulire delicatamente il back del campio-
ne con dell’acetone. È importante perché durante la fase di litografia, 
delle tracce di resist si vanno a deporre sul contatto metallico del back 
per via dello spinning il che porta a un non perfetto contatto con gli 
elettrodi della cella di anodizzazione. 
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Figura 4.8 Sezione longitudinale del campione dopo l’attacco wet dei di-
versi strati di ossido. 
Il contatto metallico sul back del campione è necessario per il fun-
zionamento dei sensori di gas che verranno realizzati e per il processo 
di formazione del silicio poroso in quanto minimizza la resistenza se-
rie del sistema durante l’anodizzazione e migliora l’uniformità dello 
strato poroso prodotto (per effetto di una più omogenea distribuzione 
della corrente nel substrato). 
4.3.2 Realizzazione dello strato poroso 
Processo di etching anodico 
Il sensore di gas realizzato in questa tesi prevede come elemento 
“sensibile” uno strato di silicio poroso, ottenuto tramite un processo di 
dissoluzione del silicio cristallino di tipo p compreso fra le piste in si-
licio n+ circondate o no di Si-prot (Si3N4 usato in alcuni casi per ga-
rantire la geometria delle piste) che realizzano i contatti delle strutture. 
Il metodo utilizzato per la produzione dello strato poroso è 
l’anodizzazione in soluzione acquosa di HF, da preferirsi all’attacco 
stain per i vantaggi che offre in termini di omogeneità del silicio poro-
so e di riproducibilità dell’attacco stesso. La soluzione elettrolitica uti-
lizzata è costituita da una miscela di acido fluoridrico (48 %) ed etano-
lo (99,8 %). La diluizione della soluzione con etanolo aumenta la ba-
gnabilità della superficie idrofobica del silicio, consentendo la forma-
zione di strati di silicio poroso più uniformi. Talvolta, si è fatto ricorso 
a dell’acqua deionizzata per ottenere varie altre concentrazioni di HF 
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in soluzione. Diverse soluzioni sono state studiate per varie morfolo-
gie di stato poroso, l’argomento sarà trattato più avanti. 
La cella elettrolitica è realizzate in Teflon (politetrafluoroetilene), 
in quanto non attaccabile dall’acido fluoridrico; ha forma cilindrica, 
con diametro esterno di 10 cm, con una sola base su cui è praticato un 
foro circolare di 9,6 mm di diametro. Il campione, sostenuto da un di-
sco di alluminio avvitato esternamente alla parte inferiore della cella, 
viene posto a contatto con la base esterna della cella in modo che la 
superficie su cui sono presenti le strutture sia in corrispondenza del fo-
ro, al fine di permettere il contatto tra i dispositivi da porizzare e 
l’elettrolita. La tenuta è garantita da un O-ring, interposto tra il cam-
pione e la base esterna della cella. 
Il catodo della cella elettrolitica è costituito da un filo di platino la 
cui estremità libera risulta allineata con il centro del foro alla base del-
la cella. L’anodo, invece, è costituito dal campione di silicio e può es-
sere contattato esternamente tramite il disco di alluminio che lo so-
stiene essendo esso a diretto contatto con il back del campione su cui è 
deposto un film metallico. 
Il sistema è alimentato mediante il 2410 – 110 V SourceMeter della 
KEITHLEY che dispone di quattro canali di tipo SMU (Source-
Monitor Unit) accoppiato a un calcolatore mediante un programma 
LabView che ne consente il controllo e il recupero dei dati generati. 
Ognuno di questi canali è in grado di essere impostato come generato-
re di tensione ed in tal caso misura la corrente uscente dal generatore o 
come generatore di corrente ed in tal caso misura la tensione tra il ca-
nale in questione ed il comune dello strumento. Per alimentare la cella 
elettrolitica sono stati utilizzati due canali, uno impostato come gene-
ratore di corrente e l’altro come comune (ossia a tensione imposta nul-
la), ed è stata monitorata, direttamente sul monitor del calcolatore, la 
tensione di polarizzazione (ossia la differenza di potenziale fra i due 
canali) durante il processo di anodizzazione. I grafici tensione-tempo 
così ottenuti possono essere salvati su i dischi del computer o su altri 
supporti di memoria rimovibili (floppy disk o pen drive per esempio) 
per consentire successive elaborazioni dei dati con programmi specifi-
ci. 
Il processo di formazione del silicio poroso, come è stato detto nel 
precedente capitolo, dipende fortemente da una serie di parametri, 
quali la concentrazione della soluzione, la densità di corrente (tensio-
ne) di anodizzazione, la durata dell’attacco, il tipo e la concentrazione 
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di drogante del substrato, la presenza o meno di illuminazione, ecc. 
Nel caso in questione, gli unici parametri su cui si è deciso di interve-
nire per diversificare la morfologia e lo spessore degli strati porosi 
prodotti sono la densità di corrente di anodizzazione, la concentrazio-
ne di HF in soluzione e la durata del processo (l’anodizzazione viene 
effettuata in assenza di illuminazione). Per evidenziare la dipendenza 
delle caratteristiche dei sensori dalla morfologia e dallo spessore dello 
strato di silicio poroso, sono state prodotte diverse strutture porose fa-
cendo variare i tre parametri suddetti in un ampio range di valori. 
Le zone del campione che sono sede del processo di formazione del 
silicio poroso, durante l’etching anodico, sono le aree attive dei dispo-
sitivi (per un’area complessiva di 0,01024 cm2) definite dalla masche-
ra di resist spesso (sezione in figura 4.7), per la sua buona resistenza 
manifestata verso l’attacco chimico da parte dell’HF per tempi non 
troppo lunghi. In particolare, il processo di anodizzazione, effettuato 
al buio, coinvolge solo il silicio di tipo p, mentre le piste in silicio n+ 
(in alcuni casi solo n) che realizzano i contatti di tipo n non vengono 
alterati a causa della scarsa presenza di lacune [215]. In questo modo, 
al termine dell’anodizzazione, non vi è la necessità di dover effettuare 
il contatto con lo strato poroso, in quanto il contatto elettrico in silicio 
cristallino di tipo n, precedentemente realizzato, rimane inalterato (fi-
gura 4.9). 
 
Figura 4.9. Sezione trasversale di un dispositivo dopo il processo di ano-
dizzazione. 
Lo strato poroso, quindi, cresce inizialmente nello strato epitassiale 
di tipo p, ma a causa dell’isotropicità del processo di dissoluzione, es-
so si estenderà anche sotto l’impianto n+. Nel caso di drogaggio uni-
forme di tipo p del silicio è stato osservato che strati porosi continui si 
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ottengono per spessori molto elevati (circa 30÷40 µm) e che tale con-
tinuità viene raggiunta non per via elettrochimica ma tramite 
un’azione puramente chimica operata dall’HF. Infatti, quando due 
strati di silicio poroso sono prossimi a congiungersi (figura 4.10), le 
zone di svuotamento presso l’interfaccia silicio poroso-silicio si so-
vrappongono impedendo così il rifornimento di lacune per queste re-
gioni. La propagazione laterale degli strati porosi, quindi, non può av-
venire più per etching anodico ma solo tramite una reazione puramen-
te chimica con l’HF. Poiché tale dissoluzione risulta molto più lenta di 
quella elettrochimica, il raggiungimento della continuità da parte dello 
strato poroso si ha per spessori elevati. 
 
Figura 4.10 Sovrapposizione delle zone di svuotamento dei due strati di si-
licio poroso adiacenti nel caso di drogaggio uniforme di tipo p 
del substrato. 
Comunque, mentre per alcuni componenti (per esempio i LED rea-
lizzati con silicio poroso) è fondamentale avere strati di silicio poroso 
continui sotto il contatto (facilmente ottenibile grazie a un impianto 
supplementare di tipo p+) al fine di eliminare le perdite di corrente at-
traverso il substrato cristallino, per i sensori di gas sono più efficienti 
gli strati porosi discontinui e sottili, come è stato stabilito dalla carat-
terizzazione degli APSFET effettuate in precedenti lavori [129]. In fi-
gura 4.11 è riportato un esempio di strato poroso discontinuo adatto 
per un sensore di gas. 
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Figura 4.11. Foto al SEM di un campione anodizzato per un tempi di 90 s, 
con una densità di corrente di 20 mA/cm2. Si noti che in questo 
caso lo strato poroso è discontinuo perché si ferma sotto le pi-
ste di contatto in silicio n+. 
Asciugatura 
Una volta terminato il processo di anodizzazione il campione si 
trova immerso nella soluzione elettrolitica; quindi per poter utilizzare 
le strutture prodotte si deve eseguire una fase di asciugatura che eli-
mini la fase liquida dai pori. Come è stato detto nel capitolo preceden-
te, questa fase è molto critica per l’integrità dello strato poroso realiz-
zato e se non eseguita correttamente può determinarne la rottura. 
Fra le varie tecniche di asciugatura disponibili, è stata adottata 
quella che prevede la sostituzione della soluzione elettrolitica con sol-
venti a bassa tensione superficiale e la eliminazione della fase liquida 
per evaporazione a temperatura ambiente e pressione atmosferica. Il 
solvente utilizzato per effettuare questo tipo di asciugatura è il penta-
no, in quanto presenta una tensione superficiale molto bassa (14 
mN/m). La scelta di questa tecnica di asciugatura trova la sua giustifi-
cazione nel fatto che gli strati porosi prodotti sono caratterizzati, oltre 
che da spessori ridotti, da una porosità medio-bassa. 
Non appena si è conclusa la fase di formazione del silicio poroso la 
soluzione elettrolitica viene sostituita con acetone per rimuovere lo 
strato di fotoresist che proteggeva i circuiti finora. La sostituzione av-
viene prima dell’estrazione del campione dalla cella elettrolitica in 
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quanto, richiedendo questa operazione alcuni minuti, si vuole evitare 
che l’HF continui ad attaccare chimicamente la matrice porosa prodot-
ta. Dopo aver smontato la cella elettrolitica ed aver estratto il campio-
ne, avendo cura di far sì che la superficie del campione che ha subito 
l’attacco elettrolitico non si asciughi mai, si effettuano due immersioni 
di circa 5 minuti in acetone per eliminare eventuali residui di fotore-
sist. A questo punto non è ancora possibile immergere il campione in 
pentano a causa della sua insolubilità in acqua. Al fine di eliminare 
completamente l’acqua dai pori, prima di utilizzare il pentano, si può 
immergere il campione in etanolo per sfruttare la natura idrofila di 
questo ultimo. Tuttavia, è stato osservato che l’etanolo tende ad inte-
ragire chimicamente con la matrice porosa, per cui quando si può, è 
preferibile ricorrere al cicloesano che, invece, sembra inerte. La durata 
dell’immersione deve essere sufficiente a permettere la completa ri-
mozione dell’acqua. Buoni risultati in termini di pulizia superficiale 
del campione sono stati ottenuti effettuando due bagni in etanolo, un 
primo di circa 2 ore ed un secondo di 30 minuti. Anche la successiva 
immersione in pentano viene divisa in due bagni di circa 30 minuti 
ciascuno, al fine di consentire al pentano di permeare totalmente i po-
ri.  
Terminata la fase di sostituzione del solvente, il campione, immer-
so nel pentano, viene fatto asciugare in un’apposita cella sotto un leg-
gero flusso di azoto, per non far evaporare il pentano troppo rapida-
mente. Al fine di eliminare ogni traccia di umidità nella cella suddetta 
vengono introdotti dei cristalli di silica-gel, noti per la loro capacità di 
assorbire l’umidità presente nell’aria. 
Osservazioni al microscopio ottico, e successivamente al SEM, dei 
campioni ottenuti con tale metodo di asciugatura non hanno eviden-
ziato rilevanti danneggiamenti del silicio poroso quando viene esegui-
to scrupolosamente. 
4.4 Packaging del microchip 
Una volta terminata la fase di post-processing, il campione deve es-
sere montato su un opportuno supporto, per poter contattare 
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dall’esterno i componenti prodotti e analizzare il loro funzionamento 
quando viene alimentato il chip. Dopo essere stato tagliato mediante 
una punta diamantata, al fine di isolare ciascun singolo die su cui sono 
stati realizzati gli strati porosi, il campione viene incollato su un sup-
porto metallico (socket) con una pasta di alluminio caratterizzata da 
una buona conducibilità termica ed elettrica. In questo modo il calore 
prodotto dal sensore può essere efficientemente dissipato attraverso il 
socket. I pad delle strutture realizzate sul campione vengono poi col-
legati, mediante wire bonding, con i terminali (pin) del supporto me-
tallico così da rendere tali strutture accessibili dall’esterno. 
Sono stati usati in questo lavoro di tesi due tipi di socket per il no-
stro sistema, che si vuole ricordiamolo di tipo SoC. In un primo tem-
po, abbiamo usato il modello rappresentato nella figura 4.12.a quando 
si trattava di dare delle valutazioni sul funzionamento dei singoli sen-
sori integrati. 
Questo perché, il tipo di socket in questione non era molto impe-
gnativo dal punto di vista del montaggio e delle saldature. Inoltre, la 
sua forma si sposava particolarmente bene con una camera di test che 
veniva già usata nel nostro laboratorio per la caratterizzazione dei sen-
sori di gas. 
 
Figura 4.12.   Fotografia dei due tipi di socket utilizzati. 
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Il socket in questione possiede 12 pin di cui uno collegato direttamen-
te al supporto metallico stesso, quindi solo i rimanenti 11 venivano u-
tilizzati come terminali. Sul campione sono stati integrati 8 dispositivi, 
ma solo tre (due di tipo APSFET_nplus Si-prot e l’altro nplus) erano 
sfruttabile con il post-processing adottato. 
In un secondo momento si è adottato un socket di tipo PLCC44 (fi-
gura 4.12.b)), che ha un numero di pin sufficiente per poter contattare 
tutti i pad del die che ci servivano. Infatti, per realizzare un sistema 
funzionale a tutti gli effetti c’era la necessità di cablare in minima par-
te un certo numero di componenti passivi esterni grazie a una basetta. 
Il socket di tipo PLCC44 come si può vedere consente con adeguate 
saldature di poter raggiungere ogni singolo elemento del chip che sia-
no gli amplificatori operazionali, il DMOS, o ancora il Differenziale 
ecc. 
4.5 Caratterizzazione del microchip 
4.4.1 Caratteristiche di adsorbimento 
4.4.1.1 Adsorbimento fisico 
L’adsorbimento di un gas (adsorbito) su un solido (adsorbante) si 
traduce in un aumento della densità del gas all’interfaccia delle due 
fasi. L’adsorbimento è detto fisico quando è dovuto a delle forze di in-
terazione fisiche fra gli atomi, o raggruppamenti di atomi del solido e 
le molecole di gas. Il termine superficie corrisponde alla totalità della 
superficie del solido, superficie geometrica per un solido non poroso, 
alla quale si aggiunge per un solido poroso, la superficie interna dei 
pori, accessibile alle molecole del gas. 
Il fenomeno di adsorbimento, controllato per la diffusione delle 
molecole, raggiunge il suo equilibrio relativamente in modo rapido (da 
qualche secondo a qualche minuto) ma può prolungarsi per degli a-
dsorbanti microporosi per il fatto del rallentamento della diffusione 
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del gas in queste strutture di dimensioni vicine al diametro delle mole-
cole stesse del gas. E quindi abbiamo i primi parametri importanti che 
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dove L è la lunghezza dei pori ed r il raggio della sezione traversale 
dei pori. 
L’adsorbimento fisico si basa sul potenziale di paire U(r), che de-
scrive l’energia potenziale di due particelle, identiche o no. Questo po-
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queste forze messe in gioco si riassumono in: 
 
a) forze di dispersione di London, che si esercitano tra molecole 
dotate di dipoli fluttuanti istantanei, queste forze variano come 1/r6; 
 
b) forze di Keesom, che si esercitano tra molecole con dipoli per-
manenti e variano come 1/r6; 
 
c) forze di induzione di Debye, che si esercitano tra una molecola 
con dipolo permanente e una altra molecola dotata di un dipolo indot-
to dalla precedente, variano anche loro come 1/r6; 
 
d) forze di repulsione, che si esercitano tra le nuvole elettroniche 
delle molecole. Queste ultime forze agiscono a corto raggio. 
 
Le interazioni di London danno luogo a dei legami che mantengono 
insieme delle molecole sprovviste di cariche elettroniche permanenti. 
Queste interazioni sono anche chiamate forze di Van Der Waals. Sono 
dovute ai movimenti di elettroni all’interno di molecole che possono 
creare piccoli momenti dipolari istantanei. Un piccolo dipolo locale 
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può indurre su un’altra molecola un dipolo istantaneo orientato, in 
modo che l’interazione tra i due dipoli sia attrattiva. 
Delle interazioni elettrostatiche possono anche combinarsi alle for-
ze di Van Der Waals. Queste interazioni sono importanti tra molecole 
polari o ioniche. La polarizzazione delle molecole di gas all’interno 
del campo elettrico della superficie del solido produce un potenziale di 
interazione molto importante. Questo potenziale dipende dall’intensità 
del campo elettrico alla superficie dell’adsorbante e della polarizza-
zione delle molecole di gas. 
In questo caso, l’interazione tra atomi del solido e le molecole di 
gas conduce alla formazione di legami chimici. Si tratta allora di a-
dsorbimento chimico. 
4.5.1.2 Adsorbimento chimico 
Nel caso di adsorbimento chimico, c’è una creazione di legame tra 
gli atomi della superficie e le molecole dell’adsorbito. Le energie di 
adsorbimento possono essere dell’ordine di 200 kJ/mole (~20 kJ/mole 
nel caso dell’adsorbimento fisico). Questo tipo di adsorbimento inter-
viene nel meccanismo delle reazioni catalitiche eterogeneie, dove il 
catalizzatore crea dei legami forti con il gas adsorbito. L’adsorbimento 
chimico è completo quando tutti i centri attivi presenti alla superficie 
hanno stabilito un legame con le molecole dell’adsorbito. 
Nel caso della formazione di un legame chimico specifico, si ipo-
tizzano differenti tipi di legami: 
a) un legame puramente ionico, nel quale l’atomo o lo ione gioca 
un ruolo di donatore o di accetore di elettroni; 
b) un legame covalente. 
La presentazione più utilizzata di questo equilibrio di adsorbimento 
è l’isoterma di adsorbimento che, a temperatura costante, dà la quanti-
tà di gas adsorbita dal solido in funzione della pressione di equilibrio 
del gas. Si tratta della fonte essenziale di informazioni termodinami-
che per l’interfaccia gas-solido. 
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4.5.1.3 Isoterma di adsorbimento 
Lo studio dell’adsorbimento di un gas da parte di un solido è in ge-
nerale destinato a fornire delle informazioni sulla superficie specifica 
e sulla struttura porosa del solido. La quantità di gas trattenuta da un 
dato campione dipende della temperatura T, dalla pressione p del va-
pore, dalla natura del gas e del solido: 
Na = f (p,T, gas, solido) (4.3) 
Per un sistema particolare a una data temperatura, l’isoterma di adsor-
bimento è l’espressione della quantità adsorbita in funzione della pres-
sione parziale del gas: 
Na = f (p)T ,gas,solido (4.4) 
A seconda della coppia adsorbito-adsorbante studiata, l’andamento 
della curva isoterma può essere differente e la maggior parte delle iso-
terme di adsorbimento può essere classificata in sei tipi diversi. 
 
Figura 4.13.   Classificazione degli isotermi secondo Brunauer e al. 
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Il tipo di isoterma ottenuto consente già di trarre delle conclusioni 
qualitative sulle interazioni tra gli adsorbiti e gli adsorbenti [217].  
Gli isotermi di tipo I sono tipici di un adsorbimento in monostrato, 
o corrispondono al riempimento di micropori con saturazione quando 
il volume a disposizione è totalmente riempito. Questo tipo di isoter-
ma è caratteristica per l’adsorbimento su carboni microporosi e altri 
zeoliti. 
Le isoterme di tipo II, al contrario, corrispondono in generale ad un 
adsorbimento multistrato su delle superfici aperte. Anche se, 
un’isoterma di tipo II può altresì essere il risultato di una somma di i-
sotermi I + II (riempimento di pori seguito da un adsorbimento multi-
strato su una superficie esterna). 
Le isoterme di tipo III riflettono una mancanza di affinità fra 
l’adsorbito e l’adsorbente. È il caso dell’adsorbimento dell’acqua sulle 
superfici idrofobe (ad esempio grafite o carboni attivi contenete poco 
ossigeno). 
Le isoterme di tipo IV possono risultare dalla combinazione di 
un’isoterma di tipo I (adsorbimento forte, ma limitato) e di tipo V. 
Succede ad esempio nell’adsorbimento su alcuni materiali ricchi in 
ossigeno [98]. 
Le isotermi di tipo V riflettono anche essi una forte interazione tra 
gli adsorbiti. In più, l’esistenza di un isteresi durante il desorbimento 
riflette a sua volta la presenza di mesopori nei quali il vapore si con-
densa formando un menisco a forte curvatura. 
Le isoterme di tipo VI presentano dei cammini caratteristici di un 
adsorbimento multistrato su una superficie non-porosa molto omoge-
nea. 
4.5.1.4 Potenziale di adsorbimento 
Come indicato nel paragrafo 4.5.1.1, l’adsorbimento di gas da parte 
di solidi è il risultato dell’esistenza di forze e di conseguenza, di ener-
gie intermolecolari. Queste forze d’interazione fra molecole (o atomi) 
sono spesso abbastanza complesse per essere descritte da un modello 
di potenziale semplice. Tuttavia, nel caso di molecole semplici, esiste 
una rappresentazione nota con nome di “il potenziale di Lennard-
Jones” [216]. 
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Si tratta della combinazione di un termine globale attrattivo (1/r6), 
dominante alle distanze relativamente grandi, e di un termine repulsi-
vo (1/r12) che diventa importante alle distanze deboli. A titolo di e-
sempio, nel caso dell’interazione fra due atomi di Argon, la forma di 
questo potenziale è mostrata nella figura 4.14. 
 
Figura 4.14.   Potenziale di Lennard-Jones 6-12. 
Le grandezze ε, σ e ro essendo dei valori particolari, mostrati sulla 
figura 4.14: 
ε : minimo dell’energia potenziale, 




ro : distanza intermolecolare corrispondente a ε 
Il potenziale di Lennard-Jones, chiamato anche « 6-12 », è spesso 
utilizzato nei programmi di modellizzazione molecolare [218, 219] 
per calcolare le interazioni adsorbito-adsorbante. Nel nostro caso al-
cuni studi hanno mostrato che le interazioni nel silicio possono essere 
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calcolate grazie al potenziale « 10-4-3 » utilizzato da Steele e al e che 
questo ultimo è simile a quello « 6-12» [220]. 
4.5.1.5 La superficie specifica degli adsorbanti 
Per definizione, la superficie specifica di un adsorbente è una su-
perficie per unità di massa. Essa è generalmente espressa in m2/g. La 
sua stima è convenzionalmente fondata su delle misure della capacità 
di adsorbimento Nam dell’adsorbente in questione, corrispondente a un 
dato adsorbito; la molecola adsorbita deve avere delle dimensioni più 
o meno note. Basterà quindi, determinare il valore della capacità del 
singolo strato a partire dell’isoterma di adsorbimento[221]. 
È necessario però distinguere la superficie esterna e la superficie 
interna di un adsorbante (4.3). La prima è la superficie microporosa 
Smi rappresentata dalle pareti dei pori; può raggiungere svariati m2 per 
grammo ed è legata al volume Wo e alla larghezza L da una semplice 
relazione geometrica [222]. 
( ) ( )( )nmL gcmWgmSmi 13032 .10.2/ −=  (4.6) 
La seconda è la superficie non-microporosa o la superficie esterna 
Se che comprende la parte direttamente in contatto con la sostanza 
chimica in esame. Per il silicio poroso, questa superficie può variare 
fra 10 e 100 m2/g circa. 
4.5.2 Caratterizzazione elettrica del sistema 
Noi siamo partiti dall’esigenza di realizzare un sistema integrato in 
grado di poter eseguire, sia la rilevazione di una determinata sostanza 
chimica in forma gassosa, ma soprattutto il trattamento del segnale 
raccolto per delle analisi in loco. Per questo obbiettivo, si è scelto di 
usare il silicio poroso come strato attivo dei nostri sensori. Partendo da 
un substrato di tipo p poco drogato per i motivi citati nel secondo ca-
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pitolo, è importante tenere in mente vari aspetti legati al quel tipo di 
substrato per un progetto il più efficace possibile.  
In effetti, oltre alla natura dei pori (micro o mesopori sponge-like), 
un substrato p- determina che lo strato poroso ottenuto sia riconducibi-
le ad un isoterma di tipo V della figura 4.15 [223]. Come si vede, 
quella curva comporta un’isteresi, il che ci dovrebbe potare a fare del-
le considerazioni per ottenere dei tempi di adsorbimento e desorbi-
mento abbastanza soddisfacimenti in entrambi i sensi. Ricordiamo in-
tanto che la presenza di micropori per un adsorbante aumenta conside-
revolmente la sua capacità di adsorbimento (volume libero Wo per 
unità di massa). 
 
Figura 4.15. Schematizzazione dell’adsorbimento su una superficie aperta 
(A), un macroporo (B), un mesoporo (C), e un nanoporo (D).  
In più, la sovrapposizione dei campi di forza generati dalle pareti 
dei nanopori porta a un aumento del potenziale di adsorbimento 
all’interno delle cavità (figura 4.15); di conseguenza, l’adsorbimento 
nei nanopori è molto più grande rispetto ad una superficie di mesopori 
mentre quello nei macropori è addirittura trascurabile. C’è dunque bi-
sogno di un compromesso sui raggi dei pori che da un lato devono es-
sere grandi per favorire i transitori (adsorbimento e desorbimento) e 
dall’altra non troppo grandi per non danneggiare la capacità di adsor-
bimento. 
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È abbastanza intuitivo capire perché il sensore dovrebbe essere ve-
loce, per quanto riguarda la sensitività spieghiamo il motivo per cui è 
preferibile averla sufficientemente grande. Abbiamo già sottolineato 
più volte il fatto che il substrato è poco drogato. Questo implica delle 
correnti deboli (dell’ordine di qualche nA) in assenza di gas. Se voles-
simo tradurre delle correnti simili, a causa della limitatezza delle va-
riazioni, in tensione di un certo ordine (qualche decine di millivolt  per 
esempio) grazie a un Op-amp (in modalità transresistivo), dovremmo 
ricorrere a un resistore di grande valore (~10MΩ). Allo stato attuale, 
questo tipo di componente non viene direttamente realizzato sul chip, 
ma non vi è dubbio che un tale resistore occuperebbe troppo spazio in 
ogni caso. 
In definitiva, abbiamo la formula (4.1) che ci suggerisce film porosi 
abbastanza sottili e dei pori larghi per velocizzare le fasi di adsorbi-
mento e desorbimento. Mentre la relazione (4.7) legata alla struttura 
dei pori [96]: 
ε
τ 2∝t  (4.7) 
, con τ la tortuosità ed ε la porosità, impone di usare strati fortemente 
porosi con dei pori possibilmente di tipo vertical array. I parametri del 
processo di anodizzazione su cui si è intervenuti per ottenere tali diffe-
renziazioni sono la densità di corrente di anodizzazione e la concen-
trazione di HF in soluzione. Concentrazioni più basse favoriscono la 
creazione di pori più grossi. I range di variabilità scelti sono: per la 
densità di corrente 30÷40 mA/cm2 e per le concentrazioni ne abbiamo 
usate due 12,5% e 25%.  
Già dall’inizio, l’intento era quello di concentrare i test del sistema 
su alcune sostanze solamente (NO2 e etanolo), a differenza di altri la-
vori sull’APSFET che hanno trattato una gamma più vasta di sostanze 
organiche [129]. Il biossido di azoto essendo un gas che viene monito-
rato in vari ambienti e dall’altra parte il grande interesse che avrebbe il 
sistema se si comportasse bene nei confronti di alcoli come l’etanolo: 
si pensi ad un funzionamento come etilometro tascabile. Nella tabella 
4-1 sono riportati tipici capioni realizzati con le relative condizioni di 
anodizzazione. Durante la fase di realizzazione dei campioni, sono sta-
te provate queste configurazioni per vari tempi. 
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(25% di HF) 40 35 1,3 
Film a bassa 
porosità 
C2 
(12,5% di HF) 30 45 0,6 
Film a porosità 
elevata e pori 
più larghi 
 
Il parametro che salta all’occhio subito, in quanto molto differente 
tra i due tipi di campioni, è lo spessore del film poroso. In linea di 
principio si dovrebbe tendere sempre e comunque a spessori sottili 
come abbiamo già spiegato. Ma, dai precedenti lavori presenti in lette-
ratura e come da noi sperimentato, la sensibilità ad alcoli come 
l’etanolo da parte dell’APSFET si manifesta per spessori alti (tipica-
mente > 1,2 µm). Da lì nasceva un altro problema però, come asciuga-
re in maniera integra uno strato simile considerando le dimensioni 
molto ridotte della sua area ( A = 0,01024 cm2)? Dopo varie prove 
concluse con insuccesso, abbiamo dovuto rendere lo strato meno po-
roso alzando la concentrazione di HF in soluzione (Campioni di tipo 
C1) per riuscirci. I valori presenti nella tabella possono quindi dirsi ot-
timizzati nel senso che le prove ci hanno consentito di appurare ad e-
sempio che spessori maggiori e quindi tempi più lunghi per un cam-
pione di tipo C2 (tabella 4-1) peggioravano il sensore mentre al ncon-
trario ci si avvicinava ad una situazione di tipo superficie aperta. 
 
Figura 4.16. Schematizzazione elettrica della struttura del sensore. 
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Dal punto di vista elettrico, le due tipologie di strutture (sensori 
nplus_Si-prot o nplus) visti nel secondo capitolo possono essere 
schematizzate come nella figura 4.16. 
Si evidenzia dalla pista di tipo n una giunzione p+-n+ (diodo DV) 
con in serie una resistenza di substrato (RV) verso il bulk ed una dop-
pia giunzione p+-n+ (diodi DL) con in serie una resistenza di substrato 
(RL) verso la pista di tipo n adiacente. Per quanto riguarda lo strato 
poroso, l’elevata resistenza che presenta (dell’ordine dei GΩ e dovuta 
alla sua natura porosa) fa sì che il suo comportamento elettrico sia più 
simile a quello di uno strato isolante piuttosto che a quello di uno stra-
to molto resistivo. Come si può vedere dalla figura 4.17, fra il bulk e 
una delle piste si ha effettivamente la caratteristica di un diodo (curva 
in blu) mentre inserendo l’alimentazione fra i due pad si ottiene la ti-
pica caratteristica di due giunzioni messe l’una nel verso opposto 
all’altra (curva rosa). Per quanto riguarda la configurazione pad-to 
pad, si può notare come la corrente massimale sia superiore al nA. 
Questo è dovuto alla presenza dello strato poroso fra le piste e il valo-
re di questa corrente massima può variare in funzione dello spessore a 
punto del film poroso, anche se non in modo molto rilevante. 
 
Figura 4.17.   Caratteristiche I-V pad-to-pad (rosa) e bulk-to-pad (blu). 
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Una volta ricavate le caratteristiche sopra indicate che ci hanno 
consentito di verificare l’integrità delle giunzioni dal punto di vista e-
lettrico, siamo passati alla configurazione di figura 4.18 per analizzare 
la risposta dei vari sensori nei confronti delle sostanze citate sopra. 
 
Figura 4.18.   Rappresentazione schematica della polarizzazione del sensore. 
Il setup sperimentale utilizzato per eseguire la caratterizzazione del 
sensore e del sensore è molto simile a quello utilizzato per la caratte-
rizzazione dell’ APSFET in precedenti lavori [224]. Le uniche diffe-
renze risiedono nel fatto che noi avevamo delle bombole di gas con 
delle concentrazioni ben definite; 1ppm per NO2 e 1000 ppm per 
l’etanolo che poi venivano miscelate con dell’area tecnica per ottenere 
le concentrazioni intermedie. All’inizio delle nostre misure però, ab-
biamo subito voluto vedere se nonostante le dimensioni così piccole 
delle strutture si sarebbe riuscito ad ottenere variazioni apprezzabili di 
corrente. Per questo siamo partiti con delle concentrazioni sufficien-
temente elevate di etanolo fino a raggiungere i 10000 ppm. Durante 
questa prima fase, la concentrazione del gas era ottenuta miscelando 
un flusso di azoto puro, utilizzato come flusso portante, con il vapore 
saturo della sostanza scelta. Prove così eseguite hanno dato i risultati 
che vediamo in figura 4.19. 
È interessante osservare due aspetti dalla precedente curva. Il primo 
è che l’etanolo viene quasi completamente desorbito non appena 
l’alcol viene rimosso dalla camera di test mediante un flusso di azoto; 
il secondo è la velocità quasi simile sia nel transitorio di salita che in 
discesa. Velocità per di più relativamente alta con queste concentra-
zioni ma che purtroppo si abbasserà come lo vedremo più avanti in ca-
so di piccole concentrazioni. 
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Figura 4.19. Caratteristica corrente-tempo per successivi incrementi di con-
centrazione di etanolo (campione c1).  
Nella figura 4.20, abbiamo dunque la caratterista corrente-tempo di 
un campione C1 per una concentrazione molto più bassa. Si può nota-
re subito come il livello della corrente sia crollato rispetto alla curva 
della figura 4.19, anche il transitorio di discesa si è allungato abba-
stanza per un motivo ovvio. L’isteresi presente sull’isoterma di tipo V 
della figura 4.1 si fa sentire in modo particolare a basse concentrazioni 
con conseguente dilatazione del tempo di recupero del sensore. 
Ricordiamo che la legge italiana stabilisce che la soglia di allarme 
per un alcotest è fissato a 0,5 g/l nell’aria espulsa durante il respiro, 
quantità che corrisponderebbe a circa 800 ppm. Questa considerazione 
lascia un buon margine di funzionamento per un eventuale utilizzo del 
nostro sistema come etilometro visto che il limite di misura nel nostro 
caso è stato abbassato fino a 700 ppb come si può vedere nella curva. 
Per quanto riguarda il secondo tipo di campione (C2), si tratta di 
sensori con strato poroso molto sottile che sono stati esposti a NO2 
all’interno della stessa camera di test rispetto ai primi campioni. In 
questo caso, i transitori sono decisamente molto più veloci; pensiamo 
per il fatto che il campione di tipo C2 ha uno spessore del film poroso 
molto sottile (figura 4.21). 
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Figura 4.20. Caratteristica corrente-tempo per concentrazione fissa di eta-
nolo pari a 700 ppb (campione c1). 
 
Figura 4.21. Caratteristica corrente-tempo per tre cicli di misure in NO2: 
50-100-200-500ppb (campione C2).  
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Inoltre, sullo stesso grafico si può notare come le variazioni siano 
abbastanza significative già da 50ppb di NO2 e soprattutto che c’è un 
recupero completo senza quel drift della curva presente invece sulla 
figura 4.20. 
Secondo alcuni autori lo strato poroso diventa sensibile solo dopo 
una fase di ossidazione. Quindi avremo dovuto eseguire un ulteriore 
passo tecnologico tramite una ossidazione termica a bassa temperatu-
ra, in realtà non è stato eseguito nel nostro caso. Per non compromet-
tere in qualche modo l’elettronica del microchip, si è osservato che 
buoni livelli di sensibilità si potevano ottenere lasciando il campione 
ossidarsi in modo naturale dopo un paio di giorni. 
La figura 4.22 mostra la variazione relativa della corrente I, misura-
ta con lo schema della figura 4.18 ad una tensione costante pari a 2V. 
Con un opportuno fitting si può approssimare la suddetta corrente a: 
)1()( 0
βαCIcI +=  (4.8) 
dove I(c) è la corrente massima ad una data concentrazione , I0 è la 
corrente di riferimento in aria tecnica, C la concentrazione di NO2 
mentre α e β dipendono dal tasso di umidità relativa nell’ambiente di 
misura. 
 
Figura 4.22.   Risposta di un sensore (C2) a varie concentrazioni di NO2. 
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È evidente che la sensitività del sensore dipenderà da altri fattori come 
la temperatura ad esempio, ma questi effetti studiati in altri lavori, per 
noi si possono ritenere poco importanti dato la presenza sul chip di 
componenti che ci permettono in qualche modo di condizionare me-
glio il segnale. Pur trattando correnti relativamente basse, le variazioni 
operate dalla corrente per quando riguarda questo campione si posso-
no ritenere assolutamente soddisfacenti. 
Infine, segnaliamo come i due tipi di campioni abbiano manifestato 
anche una certa selettività nei confronti delle due specie gassose testa-
te. Nel senso che il sensore di tipo C1 sensibile all’etanolo non lo era 
sufficientemente nei confronti del NO2 e viceversa, ovviamente grazie 
anche al fattore spessore. 
Una volta dunque che un campione superava la fase di test del sen-
sore, veniva montato sul socket della figura 4.12.b con il quale è pos-
sibile accedere a tutti i pin del chip. Anche qui il primo passo consi-
steva nel testare singolarmente i vari componenti del chip, ad esempio 
gli amplificatori operazionali venivano montati a buffer per una verifi-
ca veloce del funzionamento. Oppure si polarizzava, mediante la ten-
sione di alimentazione fissata a 3,3V il DMOS di potenza per poi mi-
surare direttamente la relativa temperatura del chip grazie al sensore di 
temperatura montato a bordo. E queste prove hanno mostrato in effetti 
che la messa a punto del processo di anodizzazione era riuscita. 
 
Figura 4.23.   Tensioni di ingresso ed uscita dell’Op-amp montato a buffer. 
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Nel senso che le prove sull’elettronica prima e dopo i vari passi tecno-
logici descritti nel terzo capitolo erano concordanti. La figura 4.23 
mostra ad esempio il perfetto inseguimento della tensione di uscita ri-
spetto a quella di ingresso nel caso di Op-amp montato a buffer. 
Uno schema base per realizzare un’interfaccia con l’elettronica di-
sponibile sul chip è quello illustrato in figura 4.14, dove viene realiz-
zato un amplificatore transresistivo per una conversione corrente-
tensione anziché gestire una corrente. Il sensore viene alimentato in 
modo continuo tramite VREF (fornita dal Band-Gap ~ 1V), questa po-
larizzazione porta la sua corrente di conduzione a fluire nella resisten-
za RF (unico elemento esterno al chip in questo schema) e quindi la 
tensione all’uscita di OP-AMP dipenderà dalla modulazione effettuata 
dal gas sulla corrente dell’ APSFET. 
 
Figura 4.24.   Interfaccia con singolo Op-amp. 
L’andamento per varie concentrazioni in della tensione Vout viene 
illustrata in figura 4.25 e si può scrivere con l’espressione seguente: 
[ ]( )2.exp. NObaVVout REF +=  (4.9) 
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Figura 4.25.   Andamento della tensione Vout. 
Si tratta di un andamento presso che simile a quello della figura 4.21 
relativa alla corrente di conduzione di uno dei sensori, la differenza 
fondamentale qui è che sulle ordinate della curva abbiamo delle ten-
sioni facilmente interpretabili da parte di un ipotetico utente del senso-
re. 
Per applicazioni più esigenti dal punto di vista dei livelli di tensio-
ne, c’è la possibilità di incrementare ancora la tensione mediante 
l’amplificatore differenziale per strumentazione presente sul chip. In 
questo caso, viene prelevata la tensione ai capi della resistenza RF e 
messa in ingresso l’amplificatore differenziale che presenta un guada-
gno Ad di circa 20. La resistenza RF dovrà allora essere dimensionata 
in modo da non mandare in saturazione l’amplificatore differenziale 
all’uscita del quale viene prelevato la tensione utile. 
In alcune applicazioni può essere utile avere il segnale di uscita in 
forma digitale: sistema acceso o spento. Si penso ad esempio ad un 
ambiente dove viene monitorato il gas NO2 in modo che non superi 
una certa soglia di allarme. Un sistema del genere viene realizzato con 
la figura 4.26, dove è stato aggiunto al precedente blocco della figura 
4.24 un secondo blocco che realizza un trigger di Schmitt. Anche in 
questo caso, le resistenze sono esterne al chip. 
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Figura 4.26.   Interfaccia con uscita digitale. 
La tensione di soglia Vtsh viene dunque ottenuta tramite il partitore 
R2,3, e per essere modificabile converrebbe utilizzare un trimmer al 
posto di R2. per quanto riguarda R2 , de essere scelta in modo che in-
troduca pochissima isteresi evitando così a VTRIG di assumere valori 
intermedi da 0 a VDD. 
I risultati ottenuti con questa configurazione sono presentati in fi-
gura 4.27 e figura 4.28. Nella prima figura, viene riportata la solita u-
scita trans-resistiva con l’aggiunta di un’altra curva Vtemp. Questa ul-
tima rappresenta l’andamento della temperatura interno del chip che è 
stata monitorata per capire se subiva delle variazioni durante il fun-
zionamento del chip in assenza di riscaldamento da parte dei DMOS. 
La figura 4.28 invece, mostra le fasi di commutazione della tensione 
VTRIG quando la tensione Vout supera una determinata soglia sia in sa-
lita che in discesa. In questo caso particolare le due soglie sono circa 
uguali ma il funzionamento del trigger di Schmitt prevede di ottenere 
soglie distanziate con un rapporto diverso fra le resistenze. Il concetto 
è che il valore della tensione di soglia Vtsh sia corrispondente ad una 
determinata concentrazione da monitorare, e dunque il sistema fun-
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ziona nel modo giusto se a monte della misura c’è stata una attenta ca-
librazione delle soglie di tensione. 
 
Figura 4.27.   Uscita trans-resistiva tradizionale. 
 




L’attività di ricerca scientifica svolta triennio del corso di dottorato 
di ricerca in Ingegneria dell’Informazione si è svolta nel settore del 
Tecnologie e Materiali per l’Elettronica e si è articolata in due temi 
principali: (i) la microlavorazione del vetro per lo sviluppo di disposi-
tivi microfluidici integrati ed (ii) l’applicazione del silicio poroso nel 
campo dei sensori di gas 
L’attività di ricerca svolta a riguardo del primo tema aveva come 
obbiettivo lo sviluppo di un processo tecnologico di microlavorazione 
del vetro volto alla realizzazione di dispositivi microfluidici integrati, 
noti anche come µTAS (Micro Total Analysis Systems) o LOC (Lab 
On Chip), in grado di effettuare tutte le funzioni richieste per la mag-
gior parte delle tipologie di analisi in abito bio-medicale. Il processo 
sviluppato ha trovato come prima applicazione la realizzazione di un 
sistema per elettroforesi capillare. Successivamente è stata proposta e 
sviluppata un nuovo metodo per interfacciare i suddetti dispositivi con 
gli apparati esterni necessari per l’inserimento degli analiti e la pola-
rizzazione dei dispositivi stessi. 
Il secondo tema svolto ha riguardato invede l’impiego del silicio 
poroso come elemento attivo nel campo dei sensori di gas allo stato 
solido. Le peculiarità che fanno del silicio poroso un materiale interes-
sante per l’impiego nel campo sensoristico sono: l’elevato rapporto 
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superficie/volume (centinaia di m2/cm3) che lo caratterizza, la buona 
reattività chimica della sua superficie già a temperatura ambiente e la 
sua potenziale compatibilità con i processi tecnologici standard del si-
licio. Al fine di sfruttare al meglio queste proprietà del silicio poroso è 
stato proposto di sviluppare sensori di gas basati sulle ben note carat-
teristiche di dispositivi integrati in silicio, nei quali il silicio poroso 
svolga solo il ruolo di strato di adsorbimento, in modo da non coin-
volgere direttamente le sue proprietà ottiche ed elettriche. Sono state 
proposte tre tipologie di sensori: un FET con un gate flottante in sili-
cio poroso (APSFET: Adsorption Porous Silicon Field Effect Transi-
stor) (ii) un JFET a canale p (PS-JFET: Porous Silicon JFET) con uno 
strato di silicio poroso tra i terminali di source e drain e (iii) un giun-
zione p+n (diodo) circondata da uno strato di silicio poroso (PSS-
Diode: Porous Silicon Surrounded–Diode). Alla fase di fabbricazione 
e succeduta una di caratterizzazione elettrica dei suddetti sensori uti-
lizzando come gas di test alcoli organici ed NO2. Infine è stato realiz-
zato e caratterizzato un prototipo di sistema complesso su un unico 
chip comprendente sia la sezione di sensing che quella di dri-
ving/redaout. 
I risultati più interessanti ottenuti durante l’attività di ricerca svolta 
nell’ambito del primo temi di ricerca affrontato possono essere così 
sintetizzati: (i) lo sviluppo di un processo tecnologico semplice di mi-
crolavorazione del vetro volto alla realizzazione di dispositivi micro-
fluidici integrati e (ii) la realizzazione di una nuova tipologia di inter-
faccia tra dispositivi microfluidici ed apparati esterni. 
Il processo di fabbricazione studiato, che richiede solo un passo li-
tografico ed è caratterizzato da un  fusion bonding semplice e che non 
altera l’uniformità e l’integrità dei canali microfluidici, ha consentito 
di ottenere buoni risultati in termini di definizione della geometria dei 
canali, ripetibilità e qualità della superficie del vetro. La nuova inter-
faccia proposta, caratterizzata da un processo di fabbricazione sempli-
ce ed adattabile a diverse tipologie di dispositivi in vetro, oltre ad es-
sere robusta, di facile assemblaggio e reversibile, offre il vantaggio di 
ridurre l’ingombro al di sopra del dispositivo microfluidico facilitando 
in tal modo, ad esempio, operazioni di lettura ottica in trasmissione o 
in riflessione. 
A riguardo del secondo tema di ricerca affrontato, i principali risul-
tati ottenuti sono: (i) l’introduzione di una nuova famiglia di sensori di 
gas a stato solidio che utilizzano in maniera non tradizionale il silicio 
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poroso come elemento sensibile e (ii) la dimostrazione della compati-
bilità della suddetta tipologia di sensori in silicio poroso proposta con 
le tecnologie standard del silicio. 
Le tre tipologie di sensori (APSFET, PS-JFET e PSS-Diode) rea-
lizzati con il nuovo approccio proposto hanno evidenziato una elevata 
selettività nei confronti dell’NO2, una discreta insensibilità nei con-
fronti dell’umidità, tempi di risposta paragonabili se non minori rispet-
to ad altri dispositivi presenti in letteratura, la possibilità di funzionare 
a temperatura ambiente, la potenziale compatibilità con le tecnologie 
standard del silicio. Inoltre il PS-JFET ed il PSS-Diode hanno la pos-
sibilità di variare la loro sensibilità mediante un potenziale di gate per 
il PS-JFET e la tensione di polarizzazione per il PSS-Diode. È stato 
realizzato un chip in tecnologia CMOS con integrati assieme la sezio-
ne di sensing e quella di driving/readout. Dopo il passo tecnologico di 
produzione dello strato di silicio poroso in corrispondenza delle aree 
attive dei sensori è stata dimostrata la perfetta funzionalità del chip in 
ogni sua parte realizzando con esso a titolo di esempio di applicazione 
un circuito di allarme per l’NO2. 
I due temi di ricerca affrontati rientrano nella più ampia questione 
della miniaturizzazone ed integrazione di sistemi chimici e/o meccani-
ci con la microelettronica. L’estensione delle tecnologie microelettro-
niche ad altre aree scientifiche quali quella della chimica, biochimica e 
meccanica ha fornito la possibilità di sfruttare i vantaggi che si posso-
no ottenere dalla miniaturizzazione per svolgere in maniera più effi-
ciente molte funzioni specifiche attualmente eseguite solo a livello 
macroscopico. Inoltre gli ormai ben consolidati processi tecnologia su 
scala micrometrica consentono una produzione di massa di suddetti 
sistemi miniaturizzati con conseguente notevole riduzione dei costi. 
Una dell’intenzione quindi dell’attivita di ricerca svolta è stata anche 
quella di mostrare ulteriormente la validità di questo tipo di approccio 
ed i risultati ottenuti non fanno altro che incoraggiare la ricerca ad ap-
profondire tutte le potenzialità che da questa nuova corrente di pensie-
ro si possono derivare. 
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